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PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS MICROPOROSAS
OBTIDAS DE NANOCOMPQOSITOS DE POLIAMIDA 6

RESUMO

Membranas microporosas de nanccompésitos de poliamida 6 com argila
regional foram obtidas por meio do método de inversdo de fases e sua
microestrutura € morfologia foram estudadas. A argila bentonitica utilizada foi
modificada organicamente em meio aquoso e por meio das andlises de
difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi comprovado o aumento da distancia
interplanar basal e a presenca de cadeias carbbnicas na argila,
respectivamente. Os nanccompositoes foram produzidos por intercalagcdo por
fus@o. Utillizou-se a argila modificada (ACT) e sem modificagdo (AST) nos
teores nominais de 3 e 5%. e a estrutura morfolégica obtida com a argila
modificada foi predominantemente esfoliada, como observado por meio de
DRX e microscopia eletrénica de transmissdo (MET). A andlise por DRX e FTIR
permitiu também verificar o favorecimento da formacéo da fase cristalina y nos
nanocompdsitos. As membranas, obtidas a partir dos nanocompésitos pela
técnica de imersdo precipitagdo, foram submetidas a andlise de DRX, FTIR,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), MET e porosimetria por intrusdo de
mercurio. A partir dos graficos de DRX e FTIR, observou-se que houve
predominancia da formagdo da fase cristalina a para a maioria das
composi¢bes. Ja pela porosimetria e imagens obtidas por MEV, percebeu-se
gue houve variacao na morfologia. Esta se apresentou com maior densidade e
menor tamanho de poros para 0s nanocompositos, quando comparada a
membrana de PAB pura. As imagens de MET das membranas indicaram uma
estrutura com predominancia de esfoliagdo. Os resultados de MEV sugeriram
uma densidade de poros crescente com maior teor de carga e a presenca da

argila organofilica.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MICROPOROUS
MEMBRANES OBTAINED FROM POLYAMIDE 6 NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Microporous membranes of polyamide 6 nanocomposites with regional clays
were obtained by inversion phase method and its microstructure and
morphology were studied. The bentonite clay used was organically modified in
aqueous environment and characterized by X-ray diffraction (XRD) and infrared
spectroscopy (FTIR). The results showed the increase in the planar basal
distance and the presence of carbonic chain in the clay. The nanocomposites
were produced by melt intercalation. It was used a modified clay (ACT) and
without moedification (AST) with nominal content of 3 and 5Swt. The obtained
morphological structure was predominately exfoliated, as observed by XRD and
transmission electron microscopy (TEM). The XRD and FTIR results also
allowed determining the formation of y crystalline phase in the nanocomposite.
The membranes obtained by immersion precipitation technique from
nanocomposites were characterized by XRD, FTIR, scanning electron
microscopy (SEM), TEM and mercury intrusion porosimetry. From the results of
XRD and FTIR it was observed the predominance of « crystalline phase
formation for almost of the compositions. From porosimetry and SEM images it
was observed a change in the morphology of the membranes. These
membranes present higher number of pores and small pore size for the
nanocomposites when compared with the membranes of neat PA6. The TEM
images of the membranes indicated a structure with predominance of
exfoliation. The results from SEM suggested an increasing in pore density with

higher content of cfay and with the presence of organophilic clay.
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1. INTRODUCAO

Os processcs que usam membranas tém sido utilizados de maneira
crescente em operagdes de separagac, purificacao, fracionamento e
concentragcdo numa ampla variedade de industrias, tais como: as quimicas,
farmacéuticas, téxteis, de papel e alimenticias. Estes processos apresentam
como principais atrativos, em relagdo aos processos convencionais de
separagao, o baixo consumo de energia, a redu¢cido do numero de etapas em
um processamento, a maior eficiéncia na separacdo, a simplicidade de
operagdo e a alta qualidade do produto final (HABERT, BORGES &
NOBREGA,1997).

Membranas podem ser consideradas peliculas poliméricas ou
inorgénicas que funcionam como uma barreira semipermeavel para uma
filtragdo em escala molecular, separando duas fases e restringindo, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas (solutos)
presentes na solugdo (HABERT, BORGES & NOBREGA,19897).

Barreiras semipermeaveis obtidas de materiais com carga em
dimensdes nanometricas vém sendo estudadas no intuito de se obter alta
seletividade unida a maior resisténcia quimica e térmica. As matrizes
poliméricas e as cargas utilizadas sido diversas: poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF)/nanotubos de carbono (MAGO, KALYON & FISHER, 2008),
polisulfona/prata (TAURQOZZI et al., 2008}, triacetato de celulose/propionato de
lignina (NEVAREZ et al., 2011), poliuretano/argila (HERRERA-ALONSO et al.,
2009), poliamida 6/mica (CHENG, LIN, YANG, 2000).

Filmes seletivos produzidos com poliamida sao de grande interesse
devido a sua polaridade e a sua afinidade com agua, além de apresentar
excelentes propriedades mecanicas e térmicas (ESPESO et al, 2006). Na
produgdo de membranas microporosas, pela técnica de imersdo-precipitagao
utilizando poliamida 6, pdde ser observado a presenga de estrutura com
cristalitos bem definidos, que blogueiam a passagem de uma fase,
possibiltando o largo emprego em aplicagdes utilizando microfiltragao
(CHENG, LIN & YANG, 2000). Paz et al.(2010) verificaram que a presencga da
argila alterou o grau de cristalinidade da poliamida 6 guando este polimero de
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engenharia foi utilizado como matriz em nanocompositos. Esta modificacdo
microestrutural, devido ao refor¢o da carga nanométrica e da interacédo
interfacial da superficie do aluminosilicato com a matriz polimérica, faz com que
estes hibridos orgénico/inorgénico, obtidos com argila, recebam consideravel
atenc¢do no desenvolvimento de barreiras poliméricas seletivas (RANADE et al,
2003).

A microestrutura é fator determinante nas propriedades dos materiais,
fazendo com que o conhecimento sobre a mesma seja imprescindivel no
desenvolvimento de novos materiais. O fatoc de membranas hibridas
organico/inorganico de poliamida 6 apresentarem medidas de permeagao e
propriedades de seletividade promissoras (CHENG, LIN & YANG, 2000;
PICARD et al., 2007; KONG et al., 2011) conduz ao interesse em estudar a
morfologia e a microestrutura destes novos materiais e assim compreender a
influéncia da morfologia nas propriedades.

Estudos voltados & analise microestrutural € morfolégica de membranas
de nanocompodsitos ainda representam uma peguena parcela nas pesquisas
relacionadas a barreiras seletivas. Logo, duvidas e questionamentos em
relagao as propriedades desses filmes sdo inerentes ao seu desenvolvimento e
aperfeicoamento. Neste trabalho, foram avaliadas microestrutural e
morfologicamente membranas desenvolvidas na propria instituicdo de ensino.

Assim, pelos padrdes obtidos por Difragdo de raios-X (DRX} foi possivel
identificar as estruturas cristalinas e a fragao (percentual) cristalina
(BAUMHARDT NETOQ, 2003). As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) forneceram informagdes como: a presenga, a distribuigao,
e a interconexdo de poros e, com 0 uso de uma ferramenta de software de
processamento de imagem, ¢ tamanho de poros. A Espectroscopia na Regiao
do infravermelho por Transformada Fourier (FTIR}) auxiliou na identificagéo, na
determinag&o de grupos funcionais e nos estudos de conformacgéo e estrutura
de macromoléculas, permitindo a avaliacdo de possivel alteracao quimica da
argila devido ao acido formico utilizado na produgao da membrana. As imagens
geradas por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET) possibilitaram a
visualizag@o da distribuigdo da argila na matriz polimérica dos nanocompositos

e das membranas, seja na forma organcfilizada ou ndo. E a porosimetria por
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intrusdo de mercuario {(PIM) permitiu a observagdo do volume total de poros

{(porosidade total) e também a faixa de distribuigdo de diametros.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Investigar a microestrutura e a morfologia de membranas microporosas
de nanocompdésitos de poliamida 6/argila obtidas peto método de inversao de
fases.

1.1.2 Objetivos especificos

No intuito de se atingir o objetivo geral foi necessario estipularmos

objetivos especificos, que foram os seguintes:

e Caracterizar a argila bentonita, 0 material processado em extrusora e as
membranas por Microscopia Eletrbnica de Varredura, Microscopia
Eletrébnica de Transmissao. Difragdo de Raios-X, Espectroscopia na
Regido do infravermetho por Transformada de Fourier, e porosimetria
por intrusao de mercurio;

¢ Avaliar a influéncia do teor de argila na microestrutura e na formagao
dos poros da membrana,

* Observar o efeito da argila beneficiada (sem modificacdo} e da argila
modificada organicamente (modificada) na microestrutura e na

morfologia das membranas.

18



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Nanocompaositos poliméricos

Nanocompdsitos poliméricos compreendem uma classe de materiais
onde substancias inorganicas de dimensdes nanométricas, tais como argilas e
outros minerais, sdo finamente dispersos dentro de uma matriz polimérica
(SAUJANYA & RADHAKRISHNAN, 2001). Esta classe de materiais comegou a
ser estudada por volta de 1950, por Carter el al. citado por Cho e Paul (2001, p.
1083), que desenvelveram argilas organofilicas com diferentes bases organicas
e incorperaram como reforgo, em elastdémeros.

Os hibridos organico/inorganico exibem melhores propriedades quando
comparados com os polimeros puros ou aos compdsitos convencionais, tais
como: maior modulo eldstico e resisténcia a tragdo, melhor resisténcia a
solventes e ao fogo, boas propriedades oticas, magnéticas, elétricas, etc. A
melhoria das propriedades ocorre a baixos teores (1-10% em peso) de carga
na matriz  polimérica comparados aos  polimeros  carregados
convencionalmente, o que diminui custo, além de nao haver aumento da
densidade do produto final (ESTEVES, TIMMONS & TRINDADE, 2004). Essa
modificacdo pode ser obtida a partir de trés métodos: intercalagdo por
polimerizagdo in situ, intercalagao por solugao ou intercalacao por fusao.

Na intercalacdo por fus@o o polimero é fundido e misturado,
estaticamente ou sob cisalhamento, a argila. Essa técnica possui grandes
vantagens em relagdo aos outros métodos. Isso se deve ao fato de nao utilizar
solventes organicos, ser compativel com as técnicas industriais de mistura e
processamento, como extrusdo e injecdo, e possibilitar a preparagao de
nanocompdsitos com polimeros que anteriormente n&o eram adequados a
intercalagao in situ e em solugao (RAY & OKAMOTO, 2003).

Um dos sisternas mais promissores € um hibrido baseado em polimeros
organicos e argilominerais incrganicos, constituidos de silicatos em camadas,
por apresentarem boa capacidade de delaminagdo somada & alta resisténcia a
solventes, bem como estabilidade térmica necessdria aos processos de
polimerizagdo e de extrusdo {YAO et al, 2002; PAIVA, MORALES &
GUIMARAES, 2006).
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Dependendo da natureza dos componentes utilizados (silicato em
camadas, cations organicos e matriz polimérica), e do método de preparacao,
trés tipos principais de compostos podem ser obtidos quando a argila é
associada a um polimero (ver Figura 1). O microcompdsito se caracteriza por
apresentar cadeias poliméricas néo intercaladas entre as folhas do silicato,
formando uma estrutura com separacéo de fases e propriedades semelhantes
a dos compdsitos tradicionais. O nanocompgsito intercalado apresenta cadeias
poliméricas intercaladas entre as lamelas da argila, que aumenta a disténcia
interplanar basal e resulta em uma morfologia bem ordenada com camadas
alternadas de polimero e carga. Quando as camadas de silicato sdo completa e
uniformemente dispersas na matriz polimérica, uma estrutura esfoliada é obtida
(ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).

Polimero

Nanocompésito
Esfoliado

Nanocompasito
Intercalado

Microcompasito

Figura 1: Representagdo esquematica das morfologias obtidas da mistura de
polimero/argilominerais laminados.
Fonte: PAZ, 2011.

As melhorias nas propriedades fisicas estdo ligadas ao grau de
delaminacgéo e de dispersédo da carga na matriz, que por sua vez depende de
uma combinacdo de tratamento quimico apropriado e de processamento
otimizado, tornando assim o material homogéneo (FORNES & PAUL, 2003a).
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2.1.1 Argila bentonitica

A bentonita & um argilomineral lamelar composto principalmente de
montmorilonita, que € um aluminossilicato do tipo triférmico, ou seja, sua
estrutura cristalina apresenta uma camada de octaedros de alumina entre duas
camadas de tetraedros de silica com margens adjacentes (ver Figura 2).
Apresentam férmula teérica 4Si02*AlO3*H-0+nH,O e composicao variavel pela
facilidade de substituictes isomorficas (podendo conter FeO, CaO, NaO e
K-0O) que provoca uma densidade de carga negativa na superficie dos
argilominerais esmectiticos, requerendo cations para compensar estas cargas,
os cations trocavéis (SANTOS, 1989).

Camada tetraddrics

Camuada octaddnca

Camada ictraidrica

£ ALFe Mg Li
® OH
® O
&

Cations trocivels
Na, Ca, L

Figura 2: Estrutura quimica das montmorilonitas.
Fonte: PAIVA, MORALES & GUIMARAES, 2006.

Quando os argilominerais s&o colocados em agua ou em ambientes
Umidos, os cations trocaveis (geralmente sodio) se hidratam e o espagamento
entre as lamelas (também chamadas de galerias) aumenta, fazendo com que
0s cétions interlamelares se tornem suscetiveis de serem trocados por outros,
através de uma reagdoc quimica estequiometrica. Denominamos essa
propriedade de capacidade de troca de cations, CTC, cujos valores variam
entre 80-150meq/100g de argila (SOUZA SANTOS, 1989).

A bentonita mais utilizada industrialmente € a sddica, que possui alta
capacidade de adsorgdo, alto teor de matéria coloidal e a propriedade de inchar
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em 4gua obtendo dispersbes com alto grau de delaminagdo, ou seja,
separacgao das particulas elementares da argila (lameias) {PEREIRA, 2003).

Faz-se necessario a modificagdo quimica da superficie das particulas
dos componentes da bentonita sédica a fim de melhorar a afinidade entre a
matriz polimérica, a qual possui carater hidrofébico, e a argila que possui
carater hidrofilico. Para isso, utiliza-se o processo de troca dos cations sodio
presentes enire as lamelas das montmorilonitas, por cationgs de sais
quaternarios de amdnio de cadeias longas, contendo mais que 12 carbonos,
transformando a argila de hidrofilica para organofilica. Essa modificagao
proporciona a expansao entre as lamelas facilitando assim a incorporagéo das
cadeias poliméricas, pois aumenta a area de superficie de contato (ESTEVES,
TIMMONS, & TRINDADE, 2004).

As argilas do grupo esmectita, principalmente a montmorilonita (que
compdem a bentonita) sdc muito utilizadas na preparagaoc das argilas
organofilicas devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada
capacidade de troca de cations, e a capacidade de inchamento em agua que
fazem com que a intercalagao de compostos organicos utilizados na siniese
seja rapida e 100% completa (PAIVA et. al., 2008).

2.1.1.1 Argila organofilica

No cation aménio (NH*) os hidrogénios podem ser substituidos total ou
parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, que sao 0s
compostos quaternarios de aménio. Esses cations podem substituir o sodio de
esmectitas ou bentonitas sddicas, produzindo compostos estaveis. A
substituicdo do cation Na* pelo cation quaternario de aménio altera o valor da
distancia interplanar basal da montmorilonita (COELHO, SANTOS & SANTOS,
2007b).

A orientacdo e o arranjo das cadeias dos sais na estrutura da argila foi
observado através de difragao de raios-x, por Lagaly apud Vaia, Teukolsky e
Giannelis (1994). Essas cadeias se encontram paralela as camadas da
montmorilonita na forma estendida monomolecular ou bimolecular (FIG. 3 (a) e
(b)) ou entdo, na forma em camadas, também podendo ser monc ou
bimolecular {FIG. 3 (c) e (d)). Este fato depende da densidade de

22



empacotamento, temperatura, comprimento da molécula, composicio quimica
e dimensbes dos cations, que controlam também um conjunto amplo de
propriedades, especialmente absorvitivas e coloidais (VAIA et al, 1994;
COELHO et al. , 2007b; KOZAK & DOMKA, 2004).

Figura 3: Esquema de disposi¢ao das cadeias dos sais quaternarios de aménio na estrutura do
argilomineral; a) lateral estendida monomolecular, b) lateral estendida bimolecular, ¢) lateral em
camada monomolecular e d) lateral em camada bimolecular.

Fonte: VAIA, TEUKOLSKY e GIANNELIS, 1994,

QO primeiro uso industrial de bentonitas organofilicas foi desenvolvido por
Jordan na fabricacao de graxas industriais para uso acima de 70 °C,
substituindo os sabdes de caicio ou aluminio pelas bentonitas; esses produtos
receberam 0s nomes comerciais de “Bentonas” e “Astrotone”41. A seguir foram
usadas, em lugar de bentonita sddica, em fluidos tixotropicos contendo liquidos
ndo aquosos para perfuracdo de pogos de petréleo, especialmente no oceano
e em camadas salinas. Atualmente, alem destas aplicagdes, sdo usadas em
tintas a dleo, tintas para impressdo, cosméticos, adsorventes seletivos para
poluentes e biocidas e, mais recentemente, na preparagao de “nanocompositos
polimero-bentonita arganofilica” (COELHO, SANTOS & SANTOS, 2007b). Isto
faz com que as argilas bentoniticas sejam classificadas como “Argilas
Especiais”, termo este ulilizado para designar um grupo de argilas que se
distingue das “"Argilas Industriais” por serem comercialmente raras, ocorrerem
em quantidades grandes em localidades restritas, por serem produtos
industriais modificados quimicamente e, por isso, possuirem elevado valor
agregado (COELHO, SANTOS & SANTOS, 2007a).
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2.1.2 Poliamida 6

Poliamidas s&o polimeros que contém o grupo amida, —CONH—, na
sua estrutura molecular. Foram o©0s primeiros polimeros semicristalinos
sintéticos produzidos com propriedades de resisténcia e estabilidade térmica.
S&o considerados termoplasticos de engenharia e possuem a capacidade de
substituir os metais em algumas aplicagdes (KOHAN, 1995).

A poliamida 6, também conhecida como nylon 6 (ou PA8), € um polimero
higroscépico obtido da sintese por abertura de anel do s-caprolactama,
produzido por ciclohexano, fenol ou tolueno, e apresenta uma estrutura polar.
Devido a presenca dos grupos funcionais amida a interagao polimero-argila é
favorecida (PICARD et al, 2007).

Este termoplastico de engenharia é semicristalino e possui forte
capacidade de formar ligagbes de hidrogénio tanto na regiao cristalina, quanto
na amorfa. A grande quantidade de liga¢des de hidrogénio no estado cristalino
do nylon 6 exige que as cadeias de poliamida adotem uma configuragéo
totalmente estendida ou torcida. Na configuracao totalmente estendida,
denominada fase a, cadeias poliméricas sdo orientadas de forma antiparalela,
como pode ser observada na Figura 4. Cadeias antiparalelas estao situadas de
modo que o grupc amida e unidades de metileno encontram-se dentro do
mesmo plano, e as ligagdes secundarias ocorrem entre macromoléculas
antiparalelas adjacentes, formando camadas de cadeias ligadas por pontes de
hidrogénio. Esta estrutura se repete, acarretando em um cristal monoclinico. A
forma cristalina y ocorre, quando ligagbes secundérias (pontes de hidrogénio)
sdo formadas entre as cadeias paralelas de poliamida. Neste caso, a interagao
faz com que ocorra uma torgdo, com inclinagao de 309, do grupo amida em
relacdo as camadas de macromoléculas. Desta forma, apenas metade das
ligagdes de hidrogénio sdo possiveis. A Figura 4 mostra a vis&o lateral e final
da forma cristalina a e y (nestes dois pontos de vista, 0 grupo amida ndo esta
no mesmo plano que o grupo CHy). A fase y da poliamida 6 possui estrutura
cristalina hexagonal, referida geralmente como pseudohexagonal, devide a
pouca mobilidade nos eixos e a reten¢ao dos grupos CH; (KOHAN, 1995;
FORNES & PAUL, 2003a). A estrutura cristalina da PA6 depende da histéria
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térmica, da presenga de carga, das condigbes de processamento e de
cristalizacdo. Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na PAS,
porém a forma cristalina @ € a mais estavel termodinamicamente (OLIVEIRA et
al., 2011).

Vista final
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Vista lateral do cristal y
do cristal a

e Grupo carboxilico

oe Grupo NH

Figura 4: Esquema da ligagao de hidrogénio dentro das formas cristalinas @ e y da poliamida
6: vista lateral e final de cada cristal. Os circulos fechados e abertos representam projecdes
das cadeias para dentro e para fora do plano da pagina, respectivamente. Pontes de
hidrogénio entre as cadeias de poliamida sdo representadas por linhas tracejadas.
Fonte: FORNES & PAUL, 2003a; KOHAN, 1995; GARGALAKA, 2010

Os nailons s&oc materiais de alta resisténcia a tragdo e uma acentuada
resisténcia a abrasdo. Apresentam também excelente resisténcia a fadiga,
baixo coeficiente de atrito, boa tenacidade e resistem quimicamente a um largo
espectro de combustiveis quimicos. Por causa de sua alta cristalinidade,
apresentam ponto de fusdo definidos, que sao apreciavelmente elevados
comparados aos outros termoplasticos (KOHAN, 1995).

A poliamida 6 ocupa um lugar especial na familia de termopiasticos de
engenharia devido a sua larga escala de processamento e a relativa facilidade
de ser modificada, apresentando, desta forma, um grande espectro de
propriedades. As técnicas de processamento podem ser: inje¢ao, sopro,

moldagem rotacional e extrusdo. Este polimero é utilizado na formulagdo de
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produtos que exigem capacidade elevada de rolamento de carga em
temperaturas elevadas ou dureza em baixas temperaturas; niveis muito
elevados ou baixos de flexibilidade; resisténcia ao desgaste, a abrasio e ao
ataque quimico (KOHAN, 1995). E agregam, ainda, propriedades que conferem
melhor desempenho ao sistema orgéanico/inorganico (FORNES & PAUL,
2003b).

2.2 Membranas

Membranas podem ser fabricadas a partir de uma grande variedade de
compostos organicos {por exemplo, polimeros, liquidos) ou inorganicos (por
exemplo, atomos de carbono, zedlitas, etc). A grande maioria das membranas
comerciais é feita a partir de polimeros. As propriedades destas sao
controladas pelo material utilizado e por sua estrutura. Para ser util em um
processo de separacao industrial, uma membrana deve apresentar pelo menos
as seguintes caracteristicas: alto fluxo, alta seletividade (rejei¢ao), estabilidade
mecanica, tolerdncia a todos os componentes da alimentacdo de fluxo
(resisténcia ao fouling), deve suportar as variagbes de temperatura, ter
reprodutibilidade e baixo custo de fabricacao e, apresentar capacidade para ser
embalada em area de modulos de alta superficie (PINNAU, 2000). Para obter
essas propriedades ha a necessidade da observagdc e compreensao do
fenémeno de permeacdo e do desenvolvimento de técnicas de preparo de
membranas sintéticas (HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006).

Desenvolvimento e produgdo de membranas envolvem arbitrariamente
as seguintes categorias: sele¢ao e caracteriza¢ao do material, preparacio e
caracterizagao da membrana, fendmeno de transporte, desenho do modulo da
membrana, e desempenho do processo (KHULBE et. al., 2008).

O desenvolvimento de processos de separacao por membranas (PSM}
apresenta uma seérie de vantagens em relagdo aos processos convencionais de
filtrago, como economia de energia, seletividade, separagac de termolabeis e
simplicidade de operacdo (HABERT, BORGES & NOBREGA, 1997).

Os PSM sdo processos energeticamente favoraveis, pois, em sua
grande maioria, promovem a separagao sem gque ocorra mudanga de fase. A

seletividade é outra caracteristica importante dos processos com membranas.
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Em algumas aplicacbes estes se apresentam como a (nica alternativa técnica
de separacdo. No entanto, na maioria dos casos, operag¢des hibridas,
envolvendo métodos classicos e separagéo por membranas, cada qual atuando
onde é mais eficiente, tem se mostrado como a op¢do mais econdmica e
eficiente de separacdo (HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006).

A filtragdo através de membranas é realizada a temperatura ambiente,
desta forma, pode ser aplicada no fracionamento de misturas envolvendo
substancias termosensiveis. Os processos com membranas apresentam,
ainda, a vantagem de serem extremamente simples do ponto de vista
operacional. Os sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento
de uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando
com modulos de membrana de mesma dimensdoc daqueles utilizados
industriaimente. Além disso, a operacao dos equipamentos com membranas é
simples e nao intensa em mao de obra (HABERT, BORGES & NOBREGA,
1997).

Membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel que
permite o transporte de massa seletiva, restringindo, total ou parcialmente, uma
ou varias espécies quimicas. As membranas sintéticas t&m sido desenvolvidas
imitando-se as naturais, principalmente no que concernem as caracteristicas
particulares de seletividade e permeabilidade (HABERT, BORGES &
NOBREGA, 1997; KHULBE et. al., 2008).

O transporte das espécies presentes é realizado pela diferenca de
potencial quimico entre as fases. A permeacdo das moléculas ou particulas
ocorre do meio com maior potencial quimico para o meio com menor potencial
quimico. A resisténcia ou a facilidade deste transporte depende da morfologia
da membrana, do tamanho e forma da fase a qual se deseja separar (MATTOS
& QUEIROZ, 1998).

O gradiente de potencial quimico e/ou elétrico é realizado a partir da
existéncia de uma forga motriz agindo sobre a membrana. Como 0s processos
de separagdo com membranas sdo, em sua grande maioria atérmicos, o
gradiente de potencial quimico pode ser expresso, em termos do gradiente de
pressdo e de concentracdo. O transporte das espécies presentes pode ocorrer

tanto por convecgdo como pelo mecanismo de difusdo, fator esse que esta
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diretamente ligado a morfologia da membrana e a forca motriz empregada
(HABERT, BORGES & NOBREGA, 20086).

2.2.1 Morfologia de membranas

As membranas apresentam diferentes morfologias dependendo da
aplicacéo a qual se destinam, podendo ser porosa ou densa. Quando porosas
a capacidade seletiva estd diretamente associada & relagdo entre o tamanho
das espécies presentes (que devem ser inertes ao material) e o tamanho de
poros da membrana.

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser simétricas
(Figura 5 (a) e (b)) ou assimétricas, ou seja, podem ou ndo apresentar as
mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. As
membranas assimétricas se caracterizam por uma regiao superior fina, mais
fechada (com poros ou nao), chamada de "pele", suportada em uma estrutura
porosa, chamada de substrato. Quando ambas as regiées sao constituidas por
um Unico material a membrana é do tipo assimétrica integral (Figura 5 (c) e
(d)). Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada regiao a
membrana sera do tipo assimétrica composta (FIG. 5 (e)) (HABERT, BORGES
& NOBREGA, 1997).

Simétricas Assimétricas
/\ Integral ‘/\
Composta

Porosa Densa Pele densa Pele porosa

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 5: Representagdo esquematica das distintas morfologias de membranas sintéticas.
Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES & NOBREGA, 1997.

As membranas assimétricas integrais mais utilizadas s@o produzidas a
partir de acetato de celulose, polisulfona e polivinilideno fluorado (WAGNER,
2001).
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2.2.2 Membranas polimeéricas

As membranas mais utilizadas comercialmente sdo as de matrizes
poliméricas (com caracteristicas fisicas e quimicas variadas), porém as
membranas inorgénicas disputam lugar no mercado por apresentarem maior
facilidade de limpeza, maior vida Util € maior resisténcia térmica, tendo a
desvantagem de seu custo ser bem maior (HABERT, BORGES & NOBREGA,
1997).

Membranas poliméricas tém sido desenvolvidas para uma grande
variedade de aplica¢des industriais, como microfiltracdo, ultrafiliragac, osmose
inversa e de separagao de gases. Sua aplicacéo depende do material ao qual é
produzida e de sua estrutura morfolégica. Para a microfiltragdo e ultrafiltragao,
a porosidade e as dimensdes dos poros da membrana determinam a eficiéncia
de filtragdo. Ja para a separacao de gases. a seletividade e a permeabilidade
da membrana é que determinam sua eficiéncia (KHULBE et. al., 2008).

Existem véarias maneiras de se preparar filmes poliméricos porosos,
como sinterizagdo, estiramento, gravacao (“track-elching’), extrusao de
polimero fundido, técnicas de recobrimento e inversdo de fase. Pode-se obter
morfologias diferentes de membranas adequadas a separagac desejada,
dependendo das propriedades do material e técnica de preparagéo utilizada
(WITTE et al., 1996 ).

Membranas podem ter uma estrutura simétrica ou assimétrica. As
assimétricas pcdem ser classificadas em trés estruturas basicas; (i) integral-
assimétrica com uma camada de pele porosa, (ii) integral-assimétrica com uma
camada de pele densa, e (i) as membranas compostas por materiais
diferentes. Barreiras integral-assimetricas porosas sao obtidas pelo processo
de inversdo de fase e sdo aplicadas em dialise, ultrafiltracdo, e microfiltragao,
enguanto que as integral-assimétricas com uma camada densa séo aplicadas
na osmose inversa e separagao de gas (PINNAU, 2000).

2.2.3 Inversdo de fase

A técnica de inversao de fase é a mais utilizada para produgao de
membranas microporosas. Esta técnica caracteriza-se pela desestabilizagdo de
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uma solucdo polimérica obtida através da inducdo do estado de
supersaturagdo na mesma, promovida por alteracbes em sua natureza
quimica, composicéo, temperatura ou pressdo. Desta forma a solugao torna-se
intrinsecamente instavel ou metaestavel e tende a se separar em pelo menos
duas fases liquidas de composicdes distintas, uma rica e uma pobre em
polimero. No processo de formagdao de membranas, a fase rica formara a
estrutura, enquanto a fase pobre dard origem aos poros (PEREIRA &
CARVALHO, 2007).

No preparo de membranas por inversao de fase, a competicdo em cada
camada da solugdo polimérica entre a separacéo de fases liquido-liquido e
efeitos viscosos na face concentrada em polimero ird definir a morfologia da
membrana. Esse processo permite a obtencdo de membranas com uma
grande diversidade de morfologias para diferentes aplicagbes (PEREIRA &
CARVALHO, 2007).

A inversdo de fase pode ser obtida de varias maneiras: precipitagao
térmica, precipitagao por evaporagao de solvente, precipitacdo na presenca de
vapores ou através de precipitagdo por imersao (WITTE et al., 1996; PINNAU,
2000).

A precipitagdo térmica caracteriza-se por induzir instabilidade a uma
solugdo polimérica através da aplicacdo de elevada temperatura seguida de
resfriamento, onde ocorre a diminuicdo da solubilidade do polimero no
solvente. O solvente é removido ao final por extragao, evaporagao ou secagem.
Ja na precipitacdo por evaporacao de solvente o polimero é dissolvido em uma
mistura de um solvente volatil e um nao solvente menos volatil que induz a
gueda da solubilidade do polimero, acarretando na separagcdo de fase. Na
precipitagcdo na presenga de vapores a separagao de fase é motivada pela
exposicdo da solucdo polimérica numa atmosfera que contém vapores do
proprio solvente e de um nao solvente (WITTE et al., 1996)

O ultimo método, precipitagcdo por imersdo, caracteriza-se por precipitar
uma solucdo polimérica, na forma de filme espalhado ou de uma pelicula
extrusada, num banho de ndo solvente. A precipitagao ocorre devido a troca do
solvente pelo ndo solvente no banho (WITTE et al., 1996). Este método permite

uma grande flexibilidade na variagdo da morfologia, a depender do solvente e
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do n&o solvente utilizado, do tempo de exposi¢ao, da utilizacédo de aditivos, da
proporcado de polimero/solvente utilizada, etc.

2.2.3.1 Imersao precipitacao por espalhamento simples

O processo de preparacdo de membranas porosas por imersao
precipitagdo pode ser realizado de duas formas: espalhamento simples ou
extrusdo seca e umida (PEREIRA & CARVALHO, 2007).

O espalhamento simples produz membranas planas e pode ser dividido
em varias etapas: prepara¢éo de uma solu¢ao polimérica, espalhamento de um
fino filme de solugédo sobre um suporte adequado, exposi¢do do filme formado
ao ar ambiente (etapa opcional), imerséo do filme polimérico em um banho de
precipitacdo, remocdo do solvente residual presente na matriz polimérica
formada e secagem da membrana obtida (HABERT, BORGES & NOBREGA,
2006, KHULBE et al., 2008). A Figura 6 apresenta o esquema da obtencéo

? Solugdo
Placa de
vidro
I

Solucdo polimeérica Faca de espessura Banho de precipitacio

descrita.

Figura 6: Esquema representativo da fabricagédo de uma membrana pela técnica de imerséo-
precipitagcdo.
Fonte: HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006

A solugdo utilizada pode constituir-se de polimero e solvente ou de
polimero, solvente e aditivo (ndo solvente, polimero, sal ou &cido de Lewis). A
qual é colocada num suporte apropriado e espalhada por meio de uma faca
com uma espessura que pode variar entre 50-500 uym. O filme polimérico pode
ser exposto ao ar ambiente por um determinado periodo de tempo. Embora tal
exposicdo seja dispensavel, dependendo da volatiidade do solvente
empregado, esta etapa preliminar pode ser considerada como fator decisivo
para obtengdo da camada seletiva (PEREIRA & CARVALHO, 2007).
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Posteriormente, o filme polimérico é¢ imerso em um banho de
precipitagao constituido de um nao solvente para o polimero ou de uma mistura
solvente/ndo solvente. Devido a diferenca de potencial quimico do solvente e
do ndo solvente entre as duas fases colocadas em contato, sera estabelecido
um fluxo de solvente para o banho e um fluxo de nédo solvente para dentro da
solugée polimeérica (WITTE et al., 1996). Finalmente a membrana & formada e
lavada com ndo solvenie para remogdo do solvente residual, para em seguida
ser seca.

Embora o espalhamento simples seja uma técnica muito utilizada, os
fendmenos e 0s mecanismos presentes na formagcdo de membranas por
imersdo-precipitagao sao complexos e ainda pouco compreendidos. Pois, alem
das variaveis de sintese e dos aspectos termodindmicos envolvidos, leva-se
também em consideracao as taxas de transferéncia de massa que ocorrem
através das interfaces filme/ar ambiente e filme/banho de precipitagdo, que
dificulta a determinagdo experimental da composicdo local em um dado
instante (PEREIRA & CARVALHO, 2007).

2.2.4 Membranas de nanocompositos

Cheng, Lin & Yang (2000) estudaram membranas de nanocompésitos de
Poliamida 6/mica formadas pela técnica de imersado-precipitagdo com variagao
de propor¢do de agua na solugdo. Os nanocompdsitos continham 4,2% de
mica e foram obtidos industrialmente e, fornecidos por uma empresa japonesa.
Os autores observaram por microscopia eletrénica de varredura (MEV) a
formagdo de uma estrutura assimeétrica com uma pele fina com poros bem
pequenos e suporte poroso. Morfologia esta que os mesmos relataram ser
tipicamente de membranas obtidas por polimeros amorfos. Nos difratogramas
de raios-x haviam picos caracteristicos das fases cristalinas a« e y. O fato da
cristalizagao orientar a morfologia sugeriu que a precipita¢do se inicia antes da
formacao dos cristalitos. Poréem o mesmo fenémeno ndo foi observado nas
membranas de poliamida 6/mica, que apresentaram cristaliza¢édo e precipitagao
simultanea, além da observagio de poros menores e interligados. A entalpia de
fuséo, calculada por DSC, da membrana de poliamida 6 foi maior do que a de
poliamida 6 em forma de granulos e o DSC da membrana de poliamida 6/ mica
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indicou um nivel significativo de cristalinidade. Os pesquisadores também
avaliaram o fluxo de permeacéo e a resisténcia a tragao dos filmes produzidos,
que mostraram que a porosidade da membrana pode ser faciimente ajustada
pela variagdo do teor de agua na solugao.

Garcia et al. (2004) produziram membranas de nanocompositos de
poliamida 6/ SiO, nos teores de 1 e 5%. Os nanocompadsitos foram obtidos pelo
metodo de intercalagdo por solugdo e as membranas pela técnica de inversao
de fases por evaporacdo de solvente. Os filmes obtidos possuiam espessura
inferior a 0,05mm. Medidas de permeagao de ¢gas foram realizadas a
temperatura ambiente. Os nanocompdsitos foram estudados através de
espectroscopia de aniquilagdo de podsitrons (PALS) que mostrou que o raio
médio da cavidade aumentou com a incorporacao de material inorganico. A
adicdo de 1% em peso da nanocarga levou a um aumento da permeabilidade e
diminuiu ligeiramente a seletividade. Por outro lado, 5% em peso de silica
baixou a permeabilidade, mas manteve a seletividade. Isto foi atribuido a uma
alteracac da distribuigdo do volume livre local e a uma mudanga de
empacotamento molecular da matriz polimérica, devido a presenga de
nanoparticulas de silica. Alem disso, 0s padroes de WAXD revelou que a
incorporagdo de silica induz a modificagdo estrutural de cadeias de polimero,
modificando o grau de cristalinidade em comparagao com o polimero puro.

Wang et al. (2004) confeccionaram membranas de nanocompgésitos de
poliamida/argila com teores variando de 1-5% para aplicagdo em pervaporacao
de misturas de etanol aquoso. A argila utilizada foi a KSF modificada
organicamente com dodecil sulfato de sédio {(SDS). Os nanacompdsitos foram
preparados por intercalagdo por polimerizacdo in sity e as membranas pela
técnica de inversdo de fases por evaporagao de solvente. As membranas de
poliamida/ argila foram caracterizadas utilizando DRX e MET e observou-se
uma morfologia intercalada e esfoliada. Comparado com a membrana de
poliamida pura, as membranas de nanocompositos mostraram melhoramento
na estabilidade térmica e nas propriedades mecénicas. A tensdo maxima
aumentou com o aumento do teor de argila, quando este inferior a 5%. A
temperatura de transigdo vitrea dos nanocompdsitos foi maior do que a da
matriz polimérica pura. Para hibridos com 1-3,5% de carga, a permeabilidade a
O e Nz diminuiu e a seletividade aumentou com quantidades crescentes de
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argila SDS. Os nanocompésitos exibiram valores de fator de separagio
superiores a membrana de poliamida pura para concentracdes de 10-90% de
etanol.

Picard et al. (2007) prepararam e estudaram membranas densas de
poliamida 6/montmorilionita com variagao de porcentagem em peso de argila
{0, 6, 10 e 13%). Os nanocompdsitos foram preparados por intercalagao por
fusdo e as membranas obtidas por extrusdo sopro. As analises por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) dos filmes, bem como a difragao de raios-x de
alto angulo (WAXD), demonstraram uma boa dispersdo da nanoparticula em
todas as composi¢des. Os autores cbservaram por DRX e DSC a presenca das
fases cristalinas a e y em todos os filmes, e que a introducao de quantidades
crescentes de carga na matriz de poliamida favoreceu a formagao da fase y.
Porém o grau de cristalinidade praticamente ndo foi modificado. As membranas
foram testadas na separacédo dos gases hélio, hidrogénio e oxigénio. O qual
apresentou melhores propriedades de barreiras ao gas helio. Ja a
permeabilidade a agua foi apenas relacionada com a quantidade, tamanho e
estado de dispersédo de cargas.

Leite (2008) produziu membranas a partir de nanocompd@sitos, tendo
como matriz a poliamida 6 e como carga uma argila bentonita originaria do
interior da Paraiba. A nanocarga utilizada foi modificada organicamente com
trés diferentes sais quaternarios de aménio: Dodigen, Genamin e Cetremide®, e
a insercéo de suas cadeias carbdnicas na argila foi comprovada por DRX. Os
nanocompositos foram processados em extrusora rosca dupla contrarrotacional
com teor nominal de 3% de argila e estudados por meio de DRX, MET, TG e
DSC, onde se pode verificar boa estabilidade térmica e uma estrutura
morfoldgica com lamelas de argila predominantemente esfoliada. As
membranas foram produzidas a partir dos nanocompdsitos pela técnica de
imerséo-precipitagdo, com o acido férmico como solvente e agua destilada
como ndo solvente. A membrana obtida possui morfologia assimétrica
constituida de pele filtrante e suporte poroso, com o tamanho destes variando
com a adicao de argila sem tratamento e tratada, observada por MEV. Por
Porosimetria de mercirio observou-se que o didmetro médic de poros
apresentou valores préximos e na faixa de 0,13 a 0,25um. A autora obervou
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ainda por DSC a presenca de duas fases cristalinas (¢ e y) da poliamida 6,
tanto nos nanocompadsitos quanto nas membranas.

Maia (2008) estudou membranas de nanocompédsitos de poliamida 6
com 3% de argila regional para separacio de agua/dleo através do método de
inversdo de fases. A argila bentonitica utilizada foi modificada organicamente
com os sais Genamin® e Cetremide® e por meio da anélise de difracdo de
raios-x a eficdcia da troca catibnica foi comprovada. Na producido dos
nanocoempdsitos, foi utilizada a argila modificada e a argila sem modificacao e a
estrutura morfolégica obtida com a argila modificada foi parcialmente esfoliada,
observada por meio de DRX, MET e DSC. Ainda pelos graficos de DSC notou-
se a presenca de duas formas cristalinas da poliamida a e y, quando com
nanocarga. As membranas foram preparadas pela técnica de imersao
precipitagdo a partir dos nanocompdsitos. Foi possivel observar por DRX que
as mesmas permaneceram com estrutura esfoliada e pelas imagens por MEV
que houveram variagdo na morfologia, a qual apresentou distribuicao e
tamanho de poros adequados para microfiltragdo. Estas membranas foram
submetidas a ensaios de permeabilidade a agua e foi observado um
inchamento, ocasionando uma redugac intensa no fluxo do permeado,
dificultando, desta forma, a realizagdo do ensaio para separacao de agua/oleo.

Picard et al. (2008) confeccionaram filmes de nanocompdsitos de
poliamida 6 com varios teores de argila (0-13%) e testaram suas propriedades
de barreiras a agua. A argila utilizada foi a Nanofil 804 modificada com o sal
guaternario de amonio dihidrdxi metil. Os nanocompdsitos foram produzidos
por intercalagdo por fusdo e as membranas foram obtidas por extruséo sopro,
com espessuras de 80+5 um. Por DRX, MET e DSC foi possivel observar uma
boa dispersao da argila na matriz e uma morfologia cristalina pouco afetada
pela presenca da argila, com presenca das fases cristalinas @ e y em todos 0s
filmes. A absorcdo de vapor de agua se mostrou independente da guantidade
de argila contida. Nos filmes com teores entre 0 e 0,9% de carga, as lamelas
de argila se apresentaram impermeaveis a agua e as propriedades de barreira
a agua foi melhorada em relagéo aos filmes de PA6 pura, devido ao efeito de
tortuosidade. Os autores reportaram que quando a agua se encontrava em

estado liquido os aglomerados de argila inchavam dentro da matriz polimérica.

35



Logo, a absor¢éo de agua em equilibrio e a permeabilidade a 4gua dependem
muito da dispersao da argila na matriz.

Tsai et al. (2008) estudaram membranas densas de nanocompositos de
poliamida 6 com varias argilas de diferentes capacidade de troca de céations
(CTC). As argilas utilizadas foram: Closite 30B (organofilica e intitulada CL-
112), PK-802 {predominantemente sodica e nomeada CL-42), CL-88 (sddica e
calcica), CL-114 (sddica e calcica), CL-120 (predominantemente célcica) com
CTC de 90meqg/100g, 116meq/100g, 200meq/100g, 312meq/100g e
140meqg/100g. respectivamente. Os nanocompdsitos foram preparados por
intercalacdo por polimerizagdo in sifu € as membranas por prensagem a
quente, produzindo filmes com espessura de 80-100 um. Por FTIR foi
observado os grupos funcionais da matriz polimérica e da nanocarga utilizada.
Por WAXD e MET os autores estudaram a morfologia das membranas e
perceberam que estruturas esfoliadas (N6/CL-88, N6/CL-112 e N6/CL-120) e
intercaladas (N6/CL-42 e N6/CL-114) dependem somente do tipo de argila, e
nao da CTC. Os graficos por DSC mostraram que estruturas esfoliadas
apresentanram melhores propriedades termicas. As medidas de HDT
apresentaram valores superiores para 0s nanocompositos, por conter a fase
cristalina y. A propriedade de barreira a CO. confirmou que uma melhor
dispersao da argila na matriz polimérica, forneceu melhores propriedades de
barreira a gas.

Alexandre et al. (2009) fabricaram membranas densas de poliamida 12/
montmarilonita comercial modificada organicamente (de nome C30B) e
testaram suas propriedades de barreira a agua por permeacao diferencial. Os
nanocompositos, com teor de carga de 0-5%, foram preparados em misturador
interno com duas rotagbes diferentes, 32 e 100 rpm, e tempo de permanéncia
de 6 min. As membranas foram obtidas por moldagem por compressaoc, com
espessura de 200-250 um e medidas 16 x 16 cm. A depender da quantidade de
argila e da velocidade de rotagdo durante o processamento, duas estruturas
diferentes foram obtidas: uma estrutura parcialmente intercalada e uma
estrutura parcialmente esfoliada, caracterizado por um nivel mais elevado de
esfoliagdo para a velocidade mais elevada. De acordo com o modelo de
caminho tortuoso, a permeabilidade a agua e a difusividade diminui com ©

aumento do teor de argila, até 2,5%, para ambas as estruturas. No entanto,
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além de 2,5% para nanocompositos parcialmente intercalados e de 4% para
nanocompositos parcialmente esfoliados, a permeabilidade n&o diminui, mas
aumenta. Este efeito foi maior para a estrutura parcialmente intercalada do que
para a estrutura parcialmente esfoliada. Medidas de tragdo mostraram a
influéncia das condi¢bes de preparacdo de membranas de nanocompésitos
(teor de argila e velocidade de rotagéo) sobre as propriedades mecanicas.
Quanto aos testes de permeabilidade, os melhores desempenhos foram
obtidos para os nanocompédsitos parcialmente esfoliados comparados aos
parcialmente intercalados.

Herrera-Alonso et al. (2009) estudaram membranas de poliuretano/
argila por evaporagdo de solvente, e testaram para permeagao de gases. Os
autores utilizaram trés argilas comerciais (Cloisite®10A, 20A e 30A) com teores
nominais variando de 5-50%. O processo de confeccao das membranas
consistiu em: dissolver a nanocarga no solvente tetrahidrofurano (THF) e
incorporar a matriz polimérica a solu¢do, a qual foi colocada numa panela
antiaderente e sobrepds-se a panela uma placa de vidro, para retardar a
evaporagdo do solvente. Para dissolugdo da argila foram utilizados dois
procedimentos distintos: somente agitag&o por 8h e banho de ultrassom por
30min. Por DRX se observou 0 aumento do espagamento interplanar basal das
lamelas da argila quandoc da inser¢ao da matriz polimérica, porém 0 dgs € as
imagens por MET indicaram que o banho de ultrassom nao modificou a
morfologia das membranas, as quais apresentaram estrutura intercalada. Por
outro lado, a permeacdo foi altamente sensivel aoc método de pré-
processamento. As membranas obtidas por meio de ultrassom obtiveram
permeacao significativamente menor do que membranas produzidas
unicamente com agitagdo. Os autores atribuiram esta melhoria em
propriedades de barreira a uma melhor dispersdo das argilas na matriz
polimérica.

Jadav e Singh (2009) sintetizaram, em um suporte poroso de
polissulfona, uma fina camada, com cerca de 400-800 nm de espessura, de
nanocomposito de poliamida/ silica via polimerizagao interfacial. Dois tipos de
filmes de nanocompdsitos foram preparados por polimerizagdo in situ com dois
tipos distintos de nanoparticulas de silica: uma comercial chamada LUDOX®
HS-40 com tamanho de particula de aproximadamente 16nm, e outra com
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tamanho de 3nm sintetizada a partir da hidrélise de ortossilicato de tetraetilo
(TEOS) em meio &cido. As membranas de nanocompdsito exibiram
estabilidade térmica superior em relagdo &s membranas de poliamida pura, e
em ambos os tipos de nanocompdsito, o melhor desempenho de membrana
em termos de eficiéncia de separacao e de fluxo foi observada na membrana
com 1-2% de silica. Um carregamento superior de silica no polimero resultou
na formag&o de uma pelicula mais espessa de filme. As membranas de
nanocompdsito obtidas possuiam tamanho de poros relativamente grande, bem
como maior densidade de nimero de poros, como determinado pela anélise de
dados de permeacdo de membrana por solugdes aquosas de solutos organicos
e cloreto de sodic a pressdes que variaram de 50 a 400 psi. Dependendo do
teor de silica, o raio médio de poros variou de 0,34 nm a 0,73 nm.

Medeiros (2009) obteve membranas microporosas a partir de
nanocompositos de poliamida 6.6 com argila bentonitica regional, por meio do
processo de imersdo-precipitagao. A nanocarga foi tratada com sais
quaternarios de aménio (Cetremide® e Genamin®) para torna-la organofilica.
Essa organofilizagéo foi estudada por meio das técnicas DRX e FRX, as quais
comprovaram a inser¢do dos sais nas lamelas da argila. Os nanocompdsitos
foram obtidos pela técnica de intercalagdo por fusdo. Por MET e DRX se
observou estrutura esfoliada e parcialmente esfoliada. Por DSC foi observado
que nao houve degradagao do material. As membranas foram produzidas pelo
método de imers&o-precipitagdo, utilizando o acido formico como solvente e
agua destilada como nao solvente. Por MEV, essas membranas apresentaram
estruturas densas com aparecimento de poros. Foram acrescentados dois
teores de agua na solugdo (10 e 15%) para que a precipitagéc ocorresse mais
rapidamente. Isto implicou em uma diminuicdo da espessura e aumento de
fluxo. As membranas nao apresentaram mudang¢as no seu comportamento
térmico.

Anadado et al. {2010) estudaram membranas de nanocomposito de
polissulfona contendo montmorilonita sédica (MMT) de Wyoming (com nome
comercial Sigma) em teores de 0,5 e 3% em massa. A matriz polimérica e a
argila foram dispersas em solugdo e as membranas foram confeccionadas pela
técnica de imersdo precipitacdo. Utilizou-se como solvente o n-metil-2-
pirrolidona (NMP) e como néo solvente adgua destitada. O objetivo foi estudar a
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influéncia da adigdo de MMT na morfologia, nas propriedades térmicas,
mecanicas e hidrofilicas das membranas, e comparar com as produzidas a
partir da PSF. O SAXS revelou a formagéo de lamelas de argila intercaladas na
matriz PSF e imagens de MET apresentaram uma estrutura esfoliada. Uma boa
dispersdo das particulas de minerais de argila foi detectada por imagens de
MEV. Ensaios de tragdo mostraram que tanto o alongamento na ruptura quanto
a resisténcia a tragcdo dos nanocompédsitos foram melhoradas em comparacgio
com a PSF pura. A estabilidade térmica das membranas contendo MMT,
avaliada por um inicio e temperaturas finais de degradacao, também foi
aumentada. A hidrofilicidade das membranas com argila, determinada por
medigbes de angulo de contacto da adgua, foi maior e, portanto, a adigdo de
MMT se torna util para a produgao de membranas mais hidrofilicas.

Kojuch (2010} confeccionou membranas microporosas a partir de
nanocompositos de poliamida 66 com argila bentonitica, pelo processo de
imersao-precipitagcdo. A nanocarga € proveniente da Paraiba, e para melhorar
sua interagdo com a matriz polimérica passou por um processe de
organofilizagéo com o sal Cetremide®. Estas foram caracterizadas por DRX,
FRX, TG, que comprovaram a insergao do sal na argila. Os nanocompdsitos
foram produzidos pela técnica de intercalagdo por fusdo com teor nominal de 1,
3 e 5% de argila em misturador interno. O DRX indicou uma estrutura
intercalada/parcialmente esfoliada. Por DSC, TG e DTG se observou aumento
da temperatura de decomposigao do nanocompdsito, quando este constituido
de argila organofilizada. As membranas foram caracterizadas por MEV, DSC,
TG, DTG e medidas de fluxo. As imagens por MEV mostraram uma morfologia
assimétrica composta de duas fases: pele filtrante e camada porosa. Os
graficos por DSC, TG e DTG apresentaram comportamento semelhante ao do
nanocompdsito. O fluxo com agua destilada iniciou alto e estabilizou ao longo
de 60 minutos para todas as composi¢des. Os testes de separagao agua-oleo,
de maneira geral, mostraram que a relagao J/J0 tende a ser maior quando se
utilizam emulsdes de menor concentragio.

Medeiros (2010) produziu membranas microporosas a partir de
nanocompodsitos de poliamida 66 com argila bentonitica proveniente do interior
da Paraiba, por meio da técnica de imersao-precipitacdo. A argila foi
modificada organicamente por troca catidnica com o sal Cetremide® e avaliada
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por FRX, FTIR, DRX e TG que confirmaram a inser¢ao das cadeias carbonicas
entre as camadas de argila e sua estabilidade térmica. Os nancompdsitos com
1, 3 e 5% em teor nominal de argila foram obtidos por solugdo com tempo de
reacdo pré-determinado e esta solugéo foi vertida em placa de vidro para
formar as membranas. As quais foram caracterizadas por DRX, TG, DSC, MEV
e medidas de fluxo. Os resultados de DRX, TG e DSC comprovaram a
estabilidade térmica e morfologia com lamelas de argila intercalada/
parcialmente esfoliada na matriz. Por MEV uma morfologia assimétrica foi
possivel de ser observada, constituida de camada seletiva e suporte poroso,
sendo que quanto maior o teor de argila na membrana menor a espessura da
camada seletiva. O fluxo com agua destilada apresentou uma diminuig&o inicial
e se estabilizou, devido, segundo a autora, a uma compactagdo ou a um
inchamento. Ja os testes de separacdo Aagua-6leo mostraram reducdo
significativa da concentragao de dleo no permeado, o que as torna potencias
para esta aplicagéo.

Kong et. al. (2011) sintetizaram membranas de nanocompdsitos de
poliamida/inorganico em um suporte poroso de polisulfona via polimerizagdo
interfacial por alcoxido metdlico. Trés tipos de membranas de nanocompositos
foram preparados utilizando trés diferentes metais alcéxidos (tetraisopropoxido
de titnio — TTIP, bis (trietoxissill} etano — BTESE e feniltrietoxissilano -
PhTES). Os testes de permeacéo de cloreto de s6dio em uma solucdo aquosa
indicaram que a permeancia/permeabilidade das membranas de
nanocompdsito foi maior em relagdo a poliamida pura e significativamente mais
elevados no metal de alcoxido PhTES. A imagens por MEV indicaram que as
morfologias da superficie das membranas de nanocompdésitos foram alteradas
com PhTES, BTESE ou TTIP. O tamanho médic dos poros das membrana de
nanocompdsitos foi estimado em 0,85 nm, enguanto que o tamanho dos poros
da membrana de poliamida pura foi de aproximadamente 0,65 nm.

Leite (2011) estudou membranas microporosas assimétricas obtidas a
partir de nanocompositos de potiamida 6 com argila bentonita nacional. A argila
foi utilizada na forma beneficiada e tratada com o sal quaternario de amédnio
Cetremide®. Para a comprovagio da presenca dos grupos quimicos do sal na
argila, foram realizados ensaios de DRX e FRX. Os nanocompositos foram
produzidos por intercalagdo por fusdo e caracterizados por DRX, TG e DSC.

40



Os quais mostraram uma estrutura morfolégica com lamelas de argila
esfoliadas/ parcialmente esfoliadas, estabilidade térmica e que de maneira
geral a presenca da argila ndo provocou alteragéo significativa na cristalinidade
do material. As membranas foram obtidas por meio da técnica de imersdo
precipitagdo, variando-se as condigdes de sintese (tempo de exposigdo do
filme antes da precipitagéo, o teor de polimero na solugao, e secagem por troca
sucessiva de nao solvente) e foram caracterizadas por DRX, DSC e MEV. Por
DRX as membranas indicaram grande dispersao da argila na matriz. Por DSC
foi visto que ndo houve alteragao significativa no grau de cristalinidade. Tanto
por DSC quanto por DRX foi verificada a presenga das duas fases cristalinas
da PA 6 para todas as composi¢gbes. Por MEV foi visualizada uma morfologia
assimetrica, sendo constituida por uma pele filtrante @ uma camada porosa,
onde, as variaveis de sintese e a presenca da argila provocaram modificagcbes
na morfologia da membrana e na formag¢ao dos poros. Por meio dos testes de
molhabilidade e porosimetria por intrusdo de mercurio foi observado que a
presenga da argila alterou a molhabilidade e reduziu significativamente o
didmetro médio dos poros das membranas.

Ma et al {2012) produziram membranas assimétricas de
polissulfona/argila pelo método de inversdo de fases. A argila utilizada foi a
comercial intitulada BT-880, modificada com cadeias carbdnicas. Os
nanocompodsitos foram preparados em sclugdo com teor de carga variando de
0-6% em massa. Os pesquisadores empregaram a tecnica de imersao-
precipitacdo para fabricagdo das membranas, com o dimetil-acetamida como
solvente, a agua como coaguiante e o PEG 400 (polietileno glicot) como um
aditivo formador de poros na solugao. A morfologia e estrutura das membranas
foram analisadas por difracao de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura e
microscopia eletrbnica de transmissdao onde as mesmas apresentaram
estrutura assimétrica e boa dispersdo da argila na matriz polimérica. O
desempenho das membranas foi avaliado em termos de fluxo de 4gua pura,
rejeicao de proteina, porosidade, dngulo de contato, resisténcia a tragao e
alongamento na ruptura, respectivamente. A adicdo de argila aumentou a
propor¢dc de poros na camada seletiva e diminuiu a resisténcia a tragao. Ja o
fluxo de agua pura e a porosidade das membranas aumentaram com o
aumento do teor de argila.
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Por meio da revisdo bibliografica pode-se verificar a utilizagdo de
diferentes cargas na matriz de poliamida para preparacdo de membranas. No
entanto, o estudo morfologico foi pouco explorado nestes artigos sendo muito
importante tal conhecimento para compreender as propriedades das
membranas microporosas de nanocompositos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
3.1.1 Carga inorganica

A nanoparticula inorganica utiizada para preparagdo dos
nanocompositos foi a argila bentonitica de nome comercial Brasgel PA, com
granulometria passante em peneira de 200 mesh (D = 0,074mm}, fornecida
pela Bentonit Uniao Nordeste, localizada em Campina Grande-PB.

3.1.2 Sal quaternario de aménio

Para organofilizagdo da argila utilizou-se o sal quaternario de amdnio,
Brometo de hexadeciltrimetii Aménio (Cetremide®), contendo cadeias de 16
carbonos (esquema representativo da estrutura molecular na Figura 7),

produzido pela Vetec (ficha técnica no Anexo A).

CH,

|
CH3 - (CH2)15 - N+ - CH3 BI’_
I

CH,

Figura 7: Estrutura molecular do sal quaternario de aménio: Brometo de hexadeciltrimetil
amdnio (Cetremide®).

3.1.3 Matriz polimerica

A poliamida 6 (PAB), sob o cédigo de Technyl C 216 (ficha técnica no
Anexo B), com peso molecular médio de 10.500 g/mol, fornecida em granulos,
fabricada pela Rhodia, foi utilizada como matriz polimérica para produgdo dos
nanocompdsitos bem como para efeito de comparagdo na modificagdo das

propriedades do polimero puro a partir da adigado da carga.
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3.1.4 Solvente

O &cido férmico com 98-100% de pureza (ficha técnica no Anexo C),
fabricado pela Vetec, foi utilizado como solvente do polimero e dos
nanocompositos para preparacdo das membranas.

3.2 Metodologia
A Figura 8 resume a sequencia da metodologia utilizada para

preparagao e caracterizacdo das membranas produzidas a partir do polimero e
dos nanocompdésitos.

_Tratamento_|
das argilas

Processamento
— dos —
nanocompositos

_ Preparagéo das_|
membranas

Figura 8: Fluxograma geral.
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3.2.1 Preparacao das argilas organofilicas

A argila bentonitica sddica foi modificada organicamente através de uma
reagéo de troca ibnica em meio aquoso, usando o sal quaternario de aménio
Cetremide® na proporgédo de 90meq/100g de argila.

A Figura 9 apresenta o esquema para modificacdo orgénica da argila.

Agua destilada I
Agitagdo concomitante r Dispers&o com argila .— Mf‘g,“c‘:‘)’"“’ I

Sal quaternario de
aménio I

Repouso
(24h)

Filtracéo a vacuo I

(60°C, 48h) I
Peneiramento

(#200) I

Figura 9: Fluxograma representativo da preparagéo da argila organofilica.

Seguindo o método de Diaz (2001) e outros autores Barbosa (2006),
Maia (2008) e Paz (2011), inicialmente uma quantidade de 1600m| de agua
destilada foi aquecida a aproximadamente 80°C. Quando a temperatura
desejada foi atingida iniciou-se a agitagdo mecanica e adicionou-se,
respectivamente, 32g de argila e uma solugéo de 10,509 de sal com 31,50g de
agua destilada, permanecendo o aquecimento e agitacdo continua durante 20
minutos. Cessada a agitagdo, o recipiente foi colocado em repouso durante 24
horas. Em seguida, o precipitado foi filtrado a vacuo utilizando 2000-3000mi de
agua destilada, para eliminagdo do excesso de sal. O filtrado foi seco em estufa
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a 60°C por 48 horas, logo apés desagregado em almofariz manual e peneirado
em peneira de malha 200mesh (D= 0,074mm).

3.2.2 Preparacao dos nanocompositos
Depois de realizada a modificagdo orgénica da argila, partiu-se para a

preparagcdo dos nanocompdsitos por métodos convencionais de mistura. A
Figura 10 apresenta o esquema da metodologia utilizada.

Figura 10: Fluxograma do processamento dos nanocompositos.

Antes de cada etapa do processamento, os materiais contendo
poliamida foram secos em estufa de ar circulante durante duas horas e
posteriormente permaneceram em estufa a vacuo por 24h a uma temperatura
de 80°C.
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A fim de melhorar a interagao fisica entre o polimero (em granulos) e a
argila (em po) foi obtido inicialmente um concentrado, o qual resulta da mistura
da matriz polimérica com a carga nanométrica. O concentrado de argila
bentonita e PA6 foi obtido em um misturador interno acoplado a um Redmetro
de Torque System 90 da Haake-Blicher, a uma propor¢édo de 1:1, sob as
seguintes condigbes: temperatura de 240°C, velocidade de rotagédo de 60 rpm,
e tempo de permanéncia de 10 minutos. A argila foi adicionada depois de
decorrido dois minutos e meio, tempo este de espera para fuséo do polimero.
O material obtido foi posteriormente triturado em moinho de facas.

Em sequencia, os nanocompdésitos com teores nominais de 3 e 5% em
peso de argila foram preparados em extrusora de rosca dupla corrotacional
Werner-Pfleiderer ZSK 30, do Laboratério de Engenharia de Materiais da
UFSCar. Os parametros foram os seguintes: taxa de alimentacao = 5kg/h;
velocidade de rosca = 200rpm; perfil de temperatura = 220°C (12 zona) e 240°C
nas outras 5 zonas de aquecimento e rosca com varios elementos de
malaxagem, seguido de um passo esquerdo de acordo com o estudo de Paz
(2011), o qual intitulou este perfil de rosca de R1 (ver Figura 11). A matriz
polimérica (poliamida 6 pura) também foi processada em extrusora, sob as
mesmas condi¢ées. O material obtido foi peletizado em granulador.

\u W \h[z“,ﬂ %w— \T\ |\‘

1\\1.~\\.'H\I\\\

.._l_
—

20/10 LM 1"‘""

42/42
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2x KBaSs5/42 j

Figura 11: Esquema de configuragao da rosca R1.
Fonte: PAZ (2011).

3.2.3 Preparagdo das membranas

Para producao das membranas utilizou-se a técnica de inversdo de fase
através da precipitacdo por imersdo, conduzindo a barreiras seletivas
microporosas planas. Para isto foram utilizados os nanocompdsitos obtidos na

etapa anterior, bem como a matriz polimérica dos mesmos.
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O esquema da Figura 12 apresenta de forma esquematica a sequencia
metodolodgica utilizada para producdo das membranas.

A poliamida 6 e os nanocompdsitos (secos a 80°C sob vacuo, por um
periodo de 24 horas) foram dissolvidos numa proporgcao de 20:80 % em massa
de polimero: acido férmico, sob agitacdo constante por um periodo de 24 h,
para uma tdtal dissolugdo do polimero. Apds o preparo da solugéo, esta foi
espalhada em uma placa de vidro, previamente lavada e seca. O espalhamento
da solugdo foi feito manualmente utilizando um bastdo de vidro como
espagador. Apos o espalhamento, a placa de vidro contendo o filme polimérico
foi rapidamente imersa em um banho de precipitagdo contendo &dgua destilada.
Depois de concluida a precipitacdo, a membrana foi removida, lavada com
agua destilada para retirada de solvente residual e seca em temperatura

ambiente.

Figura 12: Fluxograma da preparagdo das membranas planas.
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3.3 Caracterizagdes

3.3.1 Espectroscopia de Reflexdo Atenuada Total na Regido do
infravermelho por Transformada Fourier - ATR-FTIR

5
: A Espectroscopia no Infravermelho foi realizada na argila Brasgel PA, na
argila modificada organicamente com ¢ sal quaternario de amédnio {(em forma
de po), no material pés-extrusdo (em forma de granulos) e nas membranas (em
forma de filme), por um Espectrometro de Reflexdo Atenuada Total (ATR-FTIR)
Spectrum 400 da Perkin Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de
4000 a 650 cm”, pertencente ao Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento
de Biomateriais - CERTBIO.

3.3.2 Difragcao de Raios-X — DRX

A argila sem tratamento, a argila tratada com o sal quaternario de
amonio, os filmes prensados a quente dos granulos pds-extrusao do polimero
puro e dos nanocompésitos e, as membranas obtidas, foram caracterizados
qualitativamente por difracdo de Raios-X, utilizando-se um equipamento
Shimadzu XRD 6000, com radiacdo Ka do Cobre (A = 1,541A) operando a
40kV e 30mA, pertencente ac laboratério de Caracteriza¢ao de Engenharia de
Materiais da UFCG. As amostras foram submetidas a angulos do feixe de
raios-x, no intervalo de 2-30° com velocidade de varredura de 29min. No

Apéndice A se encontra a forma realizada para os célculos dos resultados.
3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As membranas microporosas foram caracterizadas morfologicamente
por Microscopia Eletrénica de Varredura, utilizando-se um microscépio SSX
550 Superscan — Shimadzu, operando em 15kV, pertencente ac Laboratério de
caracterizacdo de Engenharia de Materiais/fCCT/UFCG. As amostras foram
recobertas com ourc sob vacuoc ("sputtering”), com © obejtivo de evitar o
acomulo de carga negativa, em Metalizador Shimadzu-IC-50, durante 3

minutos sob uma corrente de 4mA, também pertencente ao LCM/UFCG. Foram
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avaliadas a superficie de topo e a secéo transversal das membranas. Para
andlise da secdo transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio
liquido para evitar sua deformacéo plastica. A quantificacdo do didmetro médio
dos poros da camada seletiva e da espessura da pele e total foi realizada
utitizando-se o software livre GIMP 2.8.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissdo - MET

As andlises morfoldgicas dos nancompdsitos e das membranas foram
realizadas utilizando-se o0 microscopio eletronico de transmissdo da marca
Philips CM120, operando a uma voltagem de aceleracao de 120 KV,
pertencente ao DEMA/UFSCar. As amostras foram retiradas dos granulos pos-
extrusdo e da seg¢do transversal dos filmes microporosos embutidos. A
preparacgdo foi através da reducao de area pelo procedimento de “trimming”,
em formé trapezoidal com uma area de aproximadamente 0,5mm?®. Os cortes
das amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca RMC modelo
MT-7000 usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto
359, em condigdes criogénicas (- 50?), com velocidade de corte de 0,3mm/s e
espessura das amostras entre 25 a 40 nm. Foram utilizadas telas (ou grids) de
cobre para coletar as amostras fatiadas que se encontravam imersas em uma
solucao de DMSQ:agua (3:2).

3.3.5 Porosimetria por Intrusdo de mercurio — PIM

A porosidade, o faixa de distribuigdo dos poros do substrato e da pele
filtrante da membrana foram determinados em um porosimetro de mercurio
Altopore IV, modelo 9500 da Micromeritics, o qual possibilita a medicdo de
poros na gama compreendida entre 6 — 0,005 um, e pressdo maxima de
intrusao (33000 psi). A andlise foi realizada no Laboratdrio de Engenharia de
Materiais/ CCT/UFCG.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise por Espectroscopia no infravermelho — ATR-FTIR

4.1.1 Argila bentonitica

O espectro obtido por FTIR fornece informagdes detalhadas das
vibragdes de grupos quimicos dos silicatos em camada, devido a separacao
das unidades constituintes (grupos OH, anion do silicato, cations octaédricos e
0s cations interlamelares). As vibragbes dos grupos OH sdo pouco
dependentes das vibragbes do restante da estrutura. No entanto, elas séo
marcadamente influenciadas pelos ions para os guais os grupos OH séao
coordenados (PETIT, 2006). A absorgdo devido a grupos estruturais OH e Si-O

possuem papel importante na diferenciacdo de minerais de argila (XI et al.,

2005). Ja as vibragdes da estrutura interlamelar e da fase de alguilamonio entre
as Qalerias da argila, possibiltam a identificagdo de modificagdo quimica
(PAIVA et al., 2008).

A argila Brasgel PA sem modificagdo (AST) e a argila modificada
quimicamente com ¢ sal organico (ACT) foram analisadas por FTIR e os
espectros estdo apresentados na Figura 13. Na Tabela 1 encontram-se os
numeros de onda e suas respectivas caracteristicas.

Ao observar a curva para argila beneficiada (AST) pode-se perceber
uma banda em 3629 cm™ que corresponde aos grupos de hidroxilas estruturais
da bentonita. Esta absorgéo € tipica de esmectitas com elevada quantidade de
Al na camada octaédrica, como aludido por MADEJOVA (2003). Também
foram observadas bandas nas regides de 1637 cm' e 1110-994 cm’
referentes a vibragGes de estiramento do grupo OH relacionado a 4gua
adsorvida presente na esmectita e a vibragdes do grupo Si-O, respectivamente.
A faixa de frequéncia de 910-750 cm™' é caracteristica de camadas octaédricas
do aluminossilicato (X| et al., 2005; MADEJOVA, 2003; PAIVA et al., 2008). As
bandas em 913 cm™ (Al;OH) e 833 cm-' (AIMgOH) refletem uma substitui¢do
parcial de Al octaédrico por Mg e, a banda 877 cm™' corresponde ao AIFeOH
(MADEJOVA et al., 2002; MADEJOVA, 2003). Nenhuma variagdo significativa
foi observada entre os espectros das formas ndo modificada e modificada com
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relacdo as bandas caracteristicas da montmorilonita, conforme também
reportado por PAIVA et al. (2008), j& que a organofilizagdo ndo altera a
estrutura da mesma.

A presenca das cadeias carbbnicas do sal na bentonita foi avaliada
através da comparacdo dos espectros de FTIR da argila Brasgel PA e da
bentonita modificada quimicamente. Nos espectros da argila organofilica
(ACT) foi observado o aparecimento de bandas de absor¢cdo nas regides de
2924 cm™ e 2848 cm™' devido ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo
CH,, respectivamente, pertecente a cadeia carbdnica do sufactante (PAIVA et
al., 2008; MADEJOVA, 2003).

<3
D
D
CH,
o
= & ry ACT
[{s}
(8]
=
«3
0
o ____ camada
4 octaédrica
<
. (v}
H.O adsorvida R
< \ AST
O-H
—/\-’_\ ;
L) T ) I ol I ] T ;! ] N T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm”)

Figura 13: Espectros de FTIR da argila Brasgel PA (AST) e da argila modificada organicamente
com sal quaternério de aménio (ACT).

Ainda no espectro da argila modificada foi possivel observar o
surgimento de bandas na regido de 1486 e 1469 cm™’ referente & deformagdes
angulares assimétricas da ligagdo C-H dos grupos CHz e CHs (MADEJOVA,
2003; Xl et al., 2005; PAIVA et al., 2008). A deformagé&o angular assimétrica
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dos grupos CH; também proporcionou o aparecimento da banda de absorgao
na frequéncia de 719 cm’, indicando que as cadeias carbénicas do sal
quaternario de aménio, brometo de hexadeciltrimetil aménio, foram inseridas

nas camadas interlamelares da bentonita.

Tabela 1: Nimero de onda e caracteristicas de absorcdo por FTIR para argila.

Numero de onda Caracteristica

(em™)

. struturais da bentomta - -

2924 " EdifameRlos asSIMBtHEes oS grupos CHa <y sal |
organico (v as (CH2))

- j_i-Esaramentos smémcas das grupos CHz do sal orgémco

L e ©hg) -

~ Deformagao anguiar ‘assimétrica da hgagao C-H de_
_ - 3,._ambososgmpos cagecua(aﬁ (C-H)) '

1110 994 | Vibracbes do grupo Si-O

! . 833, Camadaoctaédica

Défdrma§56 a'ngular“ass'irr:létfica dos gruzp'os CH,

4.1.2 Nanocompdositos poliméricos e PA6 processados em extrusora

Um material plastico pode ser identificado, pela apreciacéo das
frequéncias vibracionais completas de suas moléculas, nos espectros de
absorgdo no infravermelho e por espalhamento Raman. Fazendo com que a
técnica de espectroscopia vibracional seja uma ferramenta indispensavel na
determinagao de grupos funcionais, nos estudos de conformacéo e estrutura de
macromoléculas (KOHAN, 1995; KAWANO, 2003). Espectroscopia de
infravermelho é muito sensivel a microestrutura do polimero, e tém sido
amplamente utilizada nas investigagbes da ligacao de hidrogénio, orientagcao
macromolecular e cristalinidade em materiais poliméricos (CHEN et al., 2004).
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O material processado em extrusora (polimero puro e as diferentes
composicdes de nanocompdésitos) foi submetido a varias analises por FTIR e
0s espectros vibracionais obtidos se encontram nas Figuras 14 e 15. O nimero
de onda e suas respectivas caracteristicas espectroscépicas se encontram
listados na Tabela 2.
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Figura 14: Espectros de FTIR da poliamida 6 pura extrusada (PAB) e seus respectivos
nanocompdsitos com 3% (PAB/3AST e PAB/3ACT) e 5% (PAB/5AST e PAG/SACT) de argila.

Pela andlise dos espectros da Figura 14, pode-se observar que a
poliamida 6 e todas as composi¢cdes de nanocompdsitos apresentam bandas
de absorcdo no IR: em 3294 cm’, referente ao estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes de hidrogénio no grupo NH; em 1634 cm™, associado
ao estiramento do grupo molecular C=0 (Amida |); em 1540 cm™ devido ao
estiramento do grupo C—N (Amida Il) e a deformagdo angular de C(O)-N-H.
Segundo KOHAN (1995), estas vibragbes séo caracteristicas de conformagoes
trans e planar do grupo amida. Também foi possivel identificar bandas em 2925
e 2857 cm™', correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo
molecular CH,, respectivamente; e ainda em 3070 cm’, atribuido ao
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deslocamento de energia e intensidade da banda de absor¢ao (ressonancia de
Fermi) do estiramento de NH (WU et al., 2002; CHEN et al., 2004).

A Figura 15 apresenta as curvas de absor¢do das mesmas amostras na
regido caracteristica do grupo amida, compreendida de 1525 a 650 cm™'. Pode-
se observar para 0s nanocompodsitos que ha o surgimento de bandas
espectroscopicas em regides diferentes a apresentada na poliamida 6 pura.
Bandas de IR sdo notadas na PA6 em 1475 e 1415 cm™, referentes & vibracdo
de grupos CH, adjacentes a NH e CO, respectivamente. Esta absor¢do é
particular da fase cristalina « (alfa) (KOHAN, 1995). H& ainda bandas em 929
cm”, devido a vibragdo no plano do grupo CO-NH, em 685 cm™,
correspondente a Amida V e em 1200 cm’', caracteristicos da fase alfa (WU et
al., 2002; KOHAN, 1995). Todas as regides de absor¢cdo estdo presentes
unicamente na amostra de PAB6, evidenciando que ha predominancia da
formacao cristalina monoclinica « na mesma. Eniretanto, a banda de vibragéao

W PAB/SACT

PAB/3ACT

T 3
| ! & :
W PAB/5AST

PAB/3AST

Absorbancia (u.a.)

PAB

¥ I 5 I L I ¥ 1 X T
1500 1350 1200 1050 900 750
Numero de onda (cm”)

Figura 15: Espectros de FTIR na regido de 1525-650 cm-1 da poliamida 6 pura extrusada
(PAB) e seus respectivos nanocompoésitos com 3% (PAB/3AST e PAB/3ACT) e 5% (PA6/SAST
e PAB/S5ACT) de argila.
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da fase y e amorfa aparece em 1169 cm™, com menor intensidade que nas

outras amostras. Logo, atribui-se que na PA6 esta banda esta associada a fase
amorfa.

Tabela 2: Numero de onda e caracteristicas de absorgao por FTIR do polimero puro extrusado
e dos nanocompositos

Numero de onda Caracteristica

(cm™)

o Estframento simétrico e assimétrlco do grupo N-H |
Ressonanma de Fermi do estiramento do grupo N-H
~ Estiramento ass:métnco do grupo CHz (v as (CHQ))
Estlramento sumetnco do grupo CH: (v (CH )

~ Amida |, estiramento do grupo C=O

Amida II estiramento de C-N e deformagao angular de

C(O)-N-H

~ Grupo CH; adjacente ao NH na fase «

Def'o’r.ma'gao angmar no plano do grupo CH:>

'-Defcrmagao anguiar no plano do grupo CH. (6 (CHo)) na
_ _4:_Pfase y .

1415 Grupo CH; adJacente 58 G0 W, i

1870 e 1264 .Amlda e deformag:ao angu!ar s;memca fora do plano do
L oo . r
1234 - Deformagao angular snmetrlca e assimétrica fora do plano

do grupo CH: na fase y
"»‘--___}-{)eformagae angu%ar s:métﬂca e assrmétnca fora do plano
~ do grupo CH; na fase «

1169 | Deformagao angular simétrica e assimétrica fora do plano

do grupo CH; na fase y e amorfa

1120  Absorggo de vibracdo na fase amorfa
975 R DRI Vib'ragao no pland de CO-NH na fase Y
929 ‘Vibragdo no plano de CO-NH na fase «
729 " CHq(balango) |

' Amida Vnafasea =
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Quando analisa-se as curvas das amostras de nanocompdsitos,
percebe-se 0 aparecimento de bandas em 1438, 1234 e 975 cm’', que sdo
correspondentes a deformacao angular no plano do grupo CHp, deformacao
angular simétrica e assimétrica fora do plano do grupo CH; e vibragdo no plano
de CO-NH, respectivamente. Estas vibragbes s6 sdo encontradas em
amastras contendo a fase cristalina hexagonal/pseudo-hexagonal (fase y) (WU
et al., 2002; KOHAN, 1995). Vaia et al. citado por Wu et. al. (2002, p. 2447)
sugerem que a adicdo das lamelas de argila forga os grupcs amida da
poliamida 6 para fora do plano formado pelas cadeias. Isto resulta em uma
mudanca da conformacdo das cadeias, que limita a formacao de planos de
ligagbes de hidrogénio de modo que a fase cristalina y € favorecida. A fase y é
geralmente encontrada nas imedia¢bes das camadas de argila, enquanto que a
fase a se localiza na maior parte da matriz polimérica, conforme reportado por
WU et al. (2002).

Existem ainda bandas que estdo presentes nos espectros, na regiao do
grupo amida, de todas as amostras: 1461, 1370 e 1264 cm’, referentes &
deformagao angular no planc e fora dele do grupo CH; e a vibragao do grupo
Amida Ill e 1120 cm™ que ocorre pela absor¢ao de vibragdo da fase amorfa
(ver Tabela 2).

4.1.3 Membranas microporosas

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das membranas
de poliamida 6 e seus respectivos nanocompdositos se encontram apresentados
nas Figuras 16 e 17. A partir deles pode-se perceber gue ha uma grande
semelhanc¢a quando comparades aos espectros do material processadao em
extrusora. Os picos referentes a vibragao do NH e CHp, na regido de 3400-
2700 cm’, continuam presentes em todas as amostras. Porém, diferencas
espectroscdpicas surgem na regido do grupo amida. Ao se fazer uma analise
preliminar, nota-se que a composicdo de PA6/5ACT apresenta bandas
diferentes se comparado as outras amostras (Fig. 16).

As membranas de PA6, PAB/3AST, PAB/5AST, PAG/3ACT exibem
bandas de IR em (ver Fig. 17): 1476, 1416 e 1200 cm’, relacionados a
vibracGes das cadeias com conformacgao planar estendida (fase a). Entretanto,
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h& uma banda de absorcdo em 1169 cm™, particular da fase y e amorfa, com
menor intensidade que na membrana de PAG6/5ACT. Isto pode indicar que
houve a formagao de cadeias com tor¢ao no grupo amida, acarretando na
coexisténcia da fase cristalina pseudohexagonal e monoclinica nas
composi¢des supracitadas.
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Figura 16: Espectros de FTIR da membrana de poliamida 6 pura (PAB) e de seus respectivos
nanocompésitos com 3(PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5%(PAB/5AST e PA6/S5ACT) de argila.

Na Figura 17, pode-se observar que para a membrana composta com
5% de argila modificada (PA6/5ACT) surge uma banda em 1560 cm’
(absorgédo bastante sensivel a estrutura cristalina), relacionado ao estiramento
de C-—N e deformacéo angular de C(O)-N-H na fase y. H& ainda uma banda de
absorgdo em 1440 cm™', devido a vibragdes na fase y; em 1235 cm™, atribuido
a deformacédo angular simétrica e assimétrica do grupo CHz na fase y; e em
976 cm™, referente a vibracées no plano de CO-NH na fase y. Pode-se
verificar também a diminuigdo da banda em 1200 cm™ que indica deformagéo
do grupo CH. pertencente & fase a. Assim, para esta membrana ha o

predominio da fase y na composi¢do cristalina, possivelmente conduzido pela

58



quantidade e dispersédo das lamelas de argila na matriz, j& que o cristal
pseudohexagonal é mais comumente encontrado préximo as camadas de
bentonita (WU et al., 2002).
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Figura 17: Espectros de FTIR na regido de 1800-650 cm-1 da membrana de poliamida 6 pura
(PAB) e de seus respectivos nanocompositos com 3(PA6/3AST e PAG/3ACT) e 5%(PAB/SAST
e PAB/5ACT) de argila

Quando se analisa as membranas contendo 3% de argila (PAB/3AST e
PAB/3ACT), é possivel observar que regides de absor¢cdo caracteristicas de
deformacgdo de grupos estruturais da esmectita (1078, 1028 e 874 cm™)
surgem nos espectros. Este comportamento provavelmente ocorre devido a
aglomeragdo de particulas de argila na microestrutura da membrana e
consequente separacgdo de fase polimérica e inorgéanica.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as caracteristicas espectroscépicas das
composigdes das membranas microporosas estudadas. Na qual, estdo exibidos
0s numeros de onda dos picos identificados nos espectros de FTIR e suas
respectivas vibracoes.
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Tabela 3: Nimero de onda e caracteristicas de absorgédo por FTIR das membranas de
poliamida 6 pura e dos nanocompaésitos.

Numero de onda Caracteristica
(cm™)

. {-:_EEsi;ramento simétrico e assimétrico do grupo N-H

6070 Ressonancia de Ferm| do estiramento do grupo N— H |
stiramento assimétrico do grupo CHz (vas (CHz))
2862 Estiramento simétrico do grupo CH, (Vs (CHy))

16 ~ Amidal, estiramento do grupo C=0

.1 560 o Amrda Il na fase y |

15¢ f: li estrramentc de C—N e deformagao angular de
1 476: }'.”Grupo CH2 adjacente ao NH na fase a

- 14¢ . ____;j-';.fj__,,;-_;’:Detonnagao angular no plano do grupo CH, _

1440 - Deformagao angular no plano do grupo CH: (J(CHQ))' na
fase y

1416 ~ Grupo CH; adjacente ao CO nafase a

1370 e 1264' "~ Amida Ill e deformacéo angular simétrica fora do plano do
grupo CHz

. :-lefermag:aa angutar simétrica e assrmétnca fora do plano

do grupo CHz na fasey ' |

| Deformagao angular s:metnca & assrmetrlca fora do plano

do grupo CH; na fase «a
. E’)éfermagao angular simétrica e assimétrica fora do plano
~ do grupo CHznafasey e amorta -
Absorgao de wbragao na fase amorfa
~ Vibraggo do grupo Si-O da argila
h V|braga0 no plano de CO-NH na fase Y
~ Camada octaédrica da argila bentonitica -
CHé'(baIango) |
AmidaVnafasea
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4.2 Analise por Difracao de Raios-X — DRX

4.2.1 Argila bentonitica

A difracdo de raios X é a técnica mais utilizada para caracterizar
nanocompodsitos de surfactante e argila. Esta possibilita a avaliacdo da
obtencéo de uma argila organofilica, através da compara¢do da medida dos
espacamentos basais (doo1) da argila ndo modificada com a argila modificada
quimicamente (PAIVA et al.,, 2008). Os difratogramas de raios-X da argila
bentonitica (AST) e da argila modificada organicamente (ACT) se encontram
apresentados na Figura 18. Pela analise das curvas, pode-se verificar a

eficiéncia do processo de organofilizacdo através do aumento de dgo1 da argila

organofilica em relagéo a argila sédica.
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Figura 18: Difratograma das argilas Brasgel PA (AST) e modificada organicamente (ACT).

O difratograma da argila ndo modificada (AST) apresenta picos

caracteristicos de bentonitas contendo materiais acessérios, como caulinita (C)
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e quartzo (Q), no intervalo de 18,5-30°, que ocorre para ambas as amostras, e
também uma banda em 5-9° indicando a distancia interplanar basal, dgoi, de
12,7/5\, que é caracteristica de montmorilonitas contendo ions Na* na estrutura
com uma pequena hidratagao (SOUZA SANTQS, 1989).

i Quando se analisa os difratogramas da argila modificada quimicamente
com o sal Cetremide® (ACT), é possivel perceber o deslocamento da banda 5-
9° para angulos menores e, consequente expansao das camadas, com dgor =
21,3A, devido a penetragdo das cadeias carbonicas referente ao sal
guaternario de aménio. Isto favorece a interagdo eletrostatica com a matriz,
bem como facilita a incorporagdo do polimero (ESTEVES, TIMMONS &
TRINDADE, 2004).

4.2.2 Nanocompositos polimericos e PA6 processados em exirusora

A andlise por difragio de raios-X pode fornecer informagbes estruturais
importantes, sobre o grau de cristalinidade, composicao cristalina, tamanho e
perfeicdo de cristalito e orientagdo das cadeias poliméricas. Em se tratando da
poliamida 6, esta técnica se torna ainda mais interessante, pois 0s picos
caracteristicos das fases cristalinas distintas (@ e y} aparecem em bandas de
reflexdo também diferentes (KOHAN, 1995).

Os difratogramas obtidos por DRX da poliamida 6 e dos nanocompésitos
estdo apresentados na Figura 19. A partir destes pode-se perceber a auséncia
de picos caracteristicos de montmorilonita para trés (PAB/3AST, PAG/3ACT e
PA6/5ACT) das guatro composicdes estudadas, comprovando que as cadeias
do polimero introduziram-se entre as lamelas da argila promovendo o
afastamento das mesmas e, acarretando em uma provavel esfoliagdo. O
sistema de poliamida 6 com 5% de argila sddica (PA6/5AST} apresentou
comportamento diferente, com o aparecimento de um ombro em 2 - 59% e
distancia basal de 24,4A, devido a possiveis empilhamentos de camadas de
argila que podem fornecer uma estrutura morfoldégica intercalada e/ou
parcialmente esfoliada, ja que a interagdo entre polimero e bentonita nao foi
facilitada, conforme também reportado por CHO & PAUL (2001).

Pela visualizacdo das curvas na Figura 19, pode-se observar ainda que
no intervalo de 17 - 262, encontram-se os picos das formas cristalinas a e y da
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poliamida 6, onde a fase monoclinica apresenta reflexdes distintas (a; e a3).

Nesta regido, foi realizada a deconvolugédo e, os pardmetros calculados estéo
contidos na Tabela 4.
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Figura 19: Difratogramas da poliamida 6 e dos respectivos nanocompésitos: com 3%
(PAB/3AST e PAB/3ACT) e 5% de argila (PA6/5AST e PAB/SACT).

A cristalinidade dos nanocompdésitos manteve-se proxima a da poliamida
6, exceto para a composigdo com 5% de argila modificada (PA6/5ACT) que
apresentou um pequeno aumento na cristalinidade e ainda diminuigdo do
tamanho aparente do cristalito da fase a, e y,. Isto ocorre, provavelmente,
devido a carga inorgénica ter atuado como agente nucleante, onde este
comportamento so foi efetivo para o teor mais alto de argila. Pode-se perceber
também que a composigdo cristalina modificou quando houve insercdo de
argila na matriz polimérica (formacéo da fase y), o que também foi observado
por FTIR. Isto é ocasionado pelas lamelas de montmorilonita que favorecem a
formagdo de cadeias torcidas, como também relatado por Wu et al.(2002) e
Fornes & Paul (2003 a).

O tamanho dos cristalitos das amostras com carga inorganica variou em
relagdo & PA6 pura. Na fase y os cristalitos tenderam a ser menores que na
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fase «a, provavelmente causado pela instabilidade da fase cristalina
pesudohexagonal.

Tat;ela 4: Composicéo cristalina, tamanho de cristalito, cristalinidade e contribuicao cristalina
obtidas por DRX da poliamida 6 extrusada e dos nanocompdsitos.

Tamanho aparente do cristalito Contribuicao

Amostra (A) Cl (%) cristalina (%)
a, a; a i 4
PA6 . 1+l B0 . - 339424 100 -

PA6/3AST 139+15 135:8 99+11 296:51 882 118

PA6/5AST 142+18 156+11 92+21 325+25 835 165
FAGSACT 119319 16438 Bif00 939323 879 121

Cl — indice de cristalinidade
4.2.3 Membranas microporosas

Os difratogramas obtidos por DRX das membranas de poliamida 6 e dos
nanocompositos estao apresentados na Figura 20. Pela observagao das curvas
é possivel perceber o aparecimento de ombros na regido de reflexao de 3 - 6°
para as membranas de PA6/3AST e PA6/5AST, com distancia basal de 20,8 e
21,3A, respectivamente. Isto ocorreu devido a uma provavel aglomeragéo de
particulas de argila, podendo estar tanto nas paredes da membrana (que
envolvem os poros) quanto fora delas. Para as outras membranas, nota-se a
auséncia de picos caracteristicos do argilomineral montmorilonita, evidenciando
que a esfoliagdo, observada também nos nanocompdésitos do item anterior, é
persistente na estrutura das membranas de PA6/3ACT e PA6/5ACT, ou seja, a
organofilizagao foi eficiente facilitando a interacao polimero/carga.

As distintas fases cristalinas da poliamida foram observadas nas
membranas, também visto por Cheng et al. (2000) em membranas
microporosas de PA6/mica. A reflexdo da fase y foi mais intensa nas amostras

contendo 5% de argila.
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Figura 20: Difratogramas das membranas de poliamida 6 e dos respectivos nanocompdsitos:
com 3% (PAB/3AST e PAB/3ACT) e 5% de argila (PAB/5AST e PAB/S5ACT).

A cristalinidade e a contribuicdo cristalina foram calculadas e se

encontram na Tabela 5. A partir dos dados, percebe-se que a cristalinidade das
membranas com carga inorganica € menor do que a de PAB.

Tabela 5: Composicéo cristalina, cristalinidade e contribui¢éo cristalina obtidas por DRX das
membranas da poliamida 6 € dos nanocompadsitos.

Contribuicao
Amostra Cl (%) cristalina (%)

PIA £30 912 88

Cl — indice de cristalinidade
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A contribuicao da fase ¥ na cristalinidade aumenta gradativamente com
o teor de argila e com a composi¢cdo da mesma, sendo maior na membrana de
PAB/SACT, em que a porcentagem foi equivalente a 37,8. Esta maior
intensidade da fase y corrobora também com os resultados de FTIR. Estes
comportamentos se devem possivelmente ao processamento das membranas,
0 qual possibilita uma grande variedade morfolégica e influencia na
cristalinidade da poliamida.

4.3 Anadlise morfoldgica por MEV

As fotomicrografias por MEV da superficie de topo das membranas
obtidas se encontram na Figura 21. Pela analise das imagens pode-se
perceber que as membranas de nanocompdsito apresentam poros menores
quando comparada as membranas de poliamida pura, comportamento
observado também por Cheng et al. (2000) que produziram membranas de
PA6/mica. Ainda é possivel observar gue a densidade de numeros de poros &
bem maior quando com carga nanométrica.
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Figura 21: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo das membranas.

A Tabela 6 apresenta o didmetro médio de poros da superficie das
membranas de nanocompdsitos e da matriz polimérica pura, foram feitaé
aproximadamente 460 medidas diretamente na imagem e obtidos assim a
média e o desvio padrdo. Pela observagdo dos valores impressos na tabela,
pode-se afirmar que a presenca da argila na membrana diminuiu
consideravelmente © tamanho dos poros. E ainda, que estes sdo
gradativamente menores e mais uniformes quando ha maior teor de argila, e
quando a carga contida foi modificada organicamente. Ma et al. (2012)
observaram para membranas de nanocompositos de PSF/argila os seguintes
efeitos desta nanocarga na formagdo dos poros: primeiro, a argila, por estar em
estado sélido, faz com que a solugdo para formar a membrana se torne menos
estavel termodinamicamente, 0 que resulta em uma precipitagdo mais rapida
guando a solugéo espathada é imersa no banho de coagulagdo; segundo, a
argila atua como surfactante e diminui a tensdo interfacial entre a agua e a
solugdo pré-membrana, afetando a taxa de troca de solvente e ndo solvente
durante o processo de inversdo de fases, o que consequentemente influencia
na cinética de precipitacdo e na morfologia da membrana. Os autores ainda
explicaram que quando a sclugdo de formagido da membrana € imersa no nao
solvente, as lamelas do mineral da argila podem aumentar a taxa de difusédo de

agua por causa da sua hidrofilicidade.
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Tabela 6: Diametro médio de poros das diferentes composices de membranas, com seus
respectivos desvios, obtidos diretamente nas imagens de MEV.

Amostra Diametro médio de poros (pm)
PA6 N 020£007
. PAG/5AST | 0,14 + 0,04
PA6/3ACT 0,12 0,04
P AB/5A CT P R 40,:?2 @b,ﬂ?; SREOE N :

Na Figura 22, encontram-se apresentadas particulas na superficie de
topo da membrana de poliamida 6 com 3% de argila Brasgel PA (PAB/3AST)
juntamente com os graficos de analise qualitativa da mesma, obtido através da
microanalise quimica por energia dispersiva (EDS). Na superficie das
membranas pdde-se observar a presenga de particulas, as quais podem ter
sido acarretadas de uma dissolugéo insuficiente do polimero e/ou aglomeragao
de lamelas de argila.

Por meio do EDS do ponto A e B foram identificados os elementos: ouro,
referente & metalizagao realizada com o mesmo; silicio, aluminio, magnésio,
sodio e oxigénio, caracteristicos da bentonita. As particulas em questdo
provavelmente s3o provenientes de um empilhamento de lamelas de argila,
devido a interagtes de polaridade da carga com a agua e das moléculas do sal
na bentonita com o acido organico, no caso das composicoes com argila
organofilica. JA& o grafico de analise qualitativa do ponto C apresenta o
elemento ouro, carbono e oxigénio, existentes na cadeia polimérica da matriz
da membrana. Nesse caso, acredita-se que a presen¢a da particula foi
acarretada de uma dissolugdo incompleta do polimero, quando na preparagao
da solugdo durante a produgéo dos filmes.
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Figura 22: Fotomicrografia obtida por MEV da membrana de PAB/3AST, e graficos de EDS de
particulas presentes na superficie de topo.

A Figura 23 apresenta as fotomicrografias da sec¢do transversal das
membranas estudadas. Pode-se notar que as membranas apresentam
estrutura assimétrica composta de uma pele filirante com poros pequenos,
responsavel pela separacdo das espécies quimicas e, de um suporte poroso
que € uma regido com poros maiores que promove resisténcia mecéanica. Além
disso, todas as amostras aparentam ter os poros interconectados.

Nas imagens de membranas de nanocompdsitos observa-se a presenca
de macroporos, possivelmente devido a dificuldade da saida do solvente
organico na precipitagédo ou de bolhas na solugao. Isto porque a cristalizagao

pode estar ocorrendo antes da troca do solvente pelo n&o solvente
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Figura 23: Fotomicrografias obtidas por MEV da secao transversal das membranas.

A Tabela 7 ilustra as medidas de espessura da camada seletiva e total
das membranas, obtidas diretamente nas imagens de MEV. Por meio dos
valores pode-se observar que as membranas apresentam variacdo de
espessura em decorréncia da composicéo. A espessura da camada seletiva,
também chamada de pele, € maior para membranas obtidas a partir de
nanocompdsitos. Ainda pode-se concluir que um maior teor de argila tende a
diminuir a espessura da pele filtrante e que as composicbes com argila
organofilica possuem espessura inferior, comparada com as que contém
bentonita sédica. A espessura total, no geral, aumenta para o0s
nanocompdsitos. Pois, ao se espalhar a solugdo na placa de vidro com um
bastdo sem medida de espessura pré-determinada a viscosidade da solugéo

ira influenciar na espessura das membranas. Assim, como a viscosidade da
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solugdo aumenta quando com adicado de argila sem modificagdo e modificada,
€ de se esperar que com um maior teor de bentonita e presenca de nanocarga
organofilica na constituicdo das membranas sua espessura também aumente.

Tabela 7: Medidas de espessura da camada seletiva e total das membranas estudadas.

Amostra Camada seletiva (um) Espessura total (um)
PAG6/3AST 7,45+ 1,52 111,78 £ 3,54

| 597 +1,22 125,56 + 1,09

4.4 Analise morfolégica por MET
4.4.1 Nanocompdsitos poliméricos e PA6 processados em extrusora

A Figura 24 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo dos granulos pds-extrusdo dos nanocompositos com 3 e 5% de
argila sem modificacdo (PA6/3AST, PA6/SAST) e modificada organicamente

com o sal Cetremide® (PA6/3ACT, PAB/5ACT).

PAB/3AST
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Figura 24: Fotomicrografias obtidas por MET dos nancompdsitos pds-extrusao.

As imagens das composicdes PA6/3AST e PAB/S5AST apresentam uma
morfologia composta por aglomerados de poucas lamelas de argila (indicados
por setas), como vistos também por DRX, onde se verificou um ombro com
distancia interplanar basal de 24,4A para o nanocompoésito de PA6/5AST.
Pode-se observar também uma grande dispersdo das particulas de argila. Este
comportamento ocorre para ambos os teores de carga (3 e 5%). Contudo,

guanto maior a quantidade da carga mais facilmente a morfologia se
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apresentard com empilhamentos. J& nos nanocompdsitos contendo bentonita
organofilica (PA6/3ACT e PA6/5ACT) observa-se uma predomindncia de
esfoliagdo, comprovando a maior interacdo eletrostatica entre a matriz

polimérica e a carga nanométrica modificada organicamente.

4.4.2 Membranas microporosas

Na Figura 25 se encontram as imagens obtidas por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) da membrana de poliamida 6 com 3% de
argila sem modificacdo (PA6/3AST). Pelas primeiras imagens (com escala de
5000 e 2000nm), observa-se uma morfologia microporosa heterogénea,
composta de poros menores nas paredes que envolvem o0s maiores. Pela
andlise das demais fotomicrografias percebe-se a presenca de lamelas de
argila na estrutura da membrana. Esta carga nanométrica se encontra bem
dispersa e com poucos empilhamentos de lamelas de montmorilonita,
evidenciando-se predominancia de esfoliagdo nas membranas obtidas com 3%
AST. Anadao et al. (2010) e Ma et al. (2012) observaram por imagens obtidas
por MET que membranas microporosas de polisulfona com 3% de argila
apresentaram lamelas dispersas na matriz e também aglomerados n&o

intercalados.

5000nm 2000nm




1000nm

Figura 25: Fotomicrografias obtidas por MET da membrana de PAG/3AST.

As fotomicrografias obtidas por MET das membranas de PA6 com 5% de
bentonita beneficiada (PA6/5AST) e com 3 e 5% de argila organofilica
(PAB/3ACT e PAB/5ACT) se encontram na Figura 26.
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Figura 26: Fotomicrografias obtidas por MET das membranas de nanocompésitos de
PAB/5AST, PAB/3ACT e PAB/SACT.

A partir da observacdo das imagens da Figura 26, pode-se inferir que
aparentemente com o aumento do teor de nanocarga e com a presenca de
argila modificada organicamente a densidade de numeros de poros aumenta e
estes se tornam mais refinados, comportamento também observado por MEV.
Isto impossibilita a visualizacdo da montmorilonita na estrutura destas

membranas, acarretado pela dificuldade da prépria técnica.
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4.5 Analise de Porosimetria por intrusdo de mercurio

Os gréficos obtidos por porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) nas
membranas de poliamida 6 (PA6) e seus nanocompédsitos (PAG6/3AST,
PAG6/5AST, PA6/3ACT e PA6/5ACT) se encontram na Figura 27. O didmetro
médio de poros (em escala logaritmica) em funcdo do volume de intrusdo é

ilustrado. A regido da curva que apresenta 0 pico mais a esquerda diz respeito

aos poros do suporte poroso, que é responsavel pela resisténcia mecéanica e se

caracteriza por possuir uma espessura bem maior do que a pele filirante. Pode-

se observar pelos graficos que néo é possivel fazer uma analise nesta regido

dos poros do suporte, uma vez que apresentam poros grandes acima da faixa

de detecg¢do do porosimetro de mercurio.
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Figura 27: Grafico do diametro médio de poros obtido por PIM das membranas de: (a) PAS, (b)
PAB/3AST, (c) PAB/5AST, (d) PA6/3ACT e (e) PAB/5ACT.

A regido da curva onde se encontra o pico mais a direita é referente a
intrusdo de mercurio nos poros da camada seletiva da membrana, que é
responsavel pela separacao de fases. Como também observado pelas imagens
por MEV, os diametros dos poros diminuem com a adi¢do da carga e com a
presengca de argila modificada organicamente. Os valores obtidos por
porosimetria de intrusdo de mercurio (impressos na Tabela 8) se apresentaram
bem préximos aos estimados por MEV, obviamente que os valores obtidos por
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MEV tem sua limitacdo uma vez que é feita medidas diretas na imagem e que
pode ter distorgdes, sendo os valores obtidos por PIM mais precisos.

Tabela 8: Diametro médio de poros do suporte poroso e da camada seletiva, e porosidade
obtidas por PIM de mercurio.das membranas estudadas

Amostra  Diametro médio de poros
da camada seletiva (um)
PhesASY 32— 02
PA6/3ACT 0.2
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- CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, tém-se as seguintes conclusdes:

por FTIR observou-se a presenca de bandas de absorgdo do grupo
CH. na argila modificada organicamente (organofilica), devido a
insercao das cadeias carbénicas do sal na bentonita;

pela analise espectroscopica dos nanocompdsitos e da poliamida 6
processada em extrusora, pOde-se perceber diferenca na
composigao cristalina dos materiais contendo cargas inorganicas,
onde observou-se vibragbes particulares da formacdo do cristal
pseudohexagonal (fase y);

por FTIR das membranas microporosas verificou-se que para as
composicbes de PA6, PA6/3AST, PA6/5AST e PA6/3ACT houve
predominancia de regides de absor¢do caracteristicas da forma
cristalina a, enquanto que para a membrana de PAG6/5ACT
predominou a fase y. Também percebeu-se a presenca de vibracdes
da argila bentonitica nas membranas contendo 3% de carga
(PAB/3AST e PA6/3ACT);

pelos difratogramas das argilas observou-se a modificagdo na
estrutura da bentonita sodica pelo processo de organofilizagdo, a
partir do aumento na distancia interplanar basal (doo1);

por meio dos graficos obtidos por DRX do material processado em
extrusora foi possivel verificar o aumento no indice de cristalinidade
para composi¢coes com 5% de argila e a modificacdo da composigao
cristalina dos nanocompésitos em relagcao a PA6, onde as lamelas da
argila favoreceram a formacao da fase y;

nas membranas microporosas verificou-se, a partir dos
difratogramas, que houve predominancia da fase cristalina a« para a
maioria das composigées, exceto para a PA6/5ACT e que o indice de
cristalinidade diminuiu com a presenca de argila. Também que houve
0 aparecimento de ombros na regido caracteristica da argila nas
amostras com bentonita nao modificada;
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* por meio das fotomicrografias de MEV foi possivel perceber a
diminuicao do tamanho dos poros, a presenga de particulas na
superficie de topo, o aumento na espessura da camada seletiva e
total das barreiras microporosas constituidas de nanocompdsitos e,
presenca de macroporos no suporte poroso. O Ultimo possivelmente
devido a dificuldade de difusdo do acido formico no banho de
precipitacao;

e pelas imagens obtidas por MET dos nanocompoésitos observou-se
uma estrutura morfoldgica predominantemente esfoliada. Estrutura
esta que se manteve com a mesma caracteristica na membrana de
PA6/3AST. Ja nas outras composicdes das membranas
microporesas percebeu-se ¢ aumento no numero de poros, o que
impossibilitou a visualizagdo mais profunda.

* pela porosimetria por intrusao de mercurio observou-se diminuicao
no didmetro de poros da camada seletiva para as membranas com
argila.

Por meio das consideragdes feitas acima pode-se concluir que a argila
beneficiada regional foi organofilizada com sucesso e ainda, que sua interagao
com a matriz polimerica foi melhorada devido a modificagao organica. Tambeém
percebe-se que a presenga da nanocarga na estrutura tanto nos
nanocompdsitos quanto nas membranas favoreceu a formagdo da fase
cristalina pseudohexagonal da poliamida 6. Ja na formac¢do das membranas
observou-se que as composices contendo carga tendem a possuir poros
menores, maior densidade de namero de poros e menor espessura da camada
seletiva, possivelmente acarretado pela dificuldade da troca do solvente pelo
ndo solvente devido as lamelas existentes na microestrutura. Ainda pode-se
dizer que os poros diminuem com maior teor de bentonita € com a presenga de
argila organofilica. Assim, a carga utilizada (com e sem modificagao) influencia
na microestrutura e morfologia de membranas obtidas pela técnica de imersao-
precipitacao.
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5. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Elaborar membranas de hibrido orgéanico/inorganico com argilas
importadas comerciais e comparar com argila nacional.

Produzir membranas com teores maiores de argila em sua constituicao.

Estudar os fendbmenos que envolvem a produgcdao de membranas por
imersdo-precipitagdo, como por exemplo, a termodinamica da solugéo e da
precipitagao.

Variar parametros de preparagado de membranas, como: teor de
solvente, umidade e banho de coagulagao.

Encontrar aplicacbes para membranas obtidas a partir de
nanocompésitos e realizar variagbes na técnica de obtencdo destas
membranas microporosas, no intuito de adequa-las aos processos de produgao
e de separagao.
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APENDICE A - Forma realizada para os célculos dos resultados de DRX

A equacéo da lei de Bragg (equagao 1) foi utilizada para calculo da
distdncia interplanar basal dos planos 001 das argilas {SOUZA SANTOS,
1989).

A=2dsenf (1)

Foi realizado um ajuste Gaussiano, também chamado de deconvolugio,
dos difratogramas obtidos dos nanocompgsitos e das membranas, onde pela
area dos picos caracteristicos da poliamida 6 foi possivel estimar o indice de
cristalinidade do material (Cl) (equagéo 2) e, pela posigcdo e largura a meia
altura (FWHM) dos mesmos pode-se determinar o tamanho médio do cristalito,
aplicando-se a equagdo de Scherrer (equacao 3} (GOMES et al., 2007;
KOHAN, 1995).

cl = A100 2)

Ac+Ag

ki
CSP = Feost (3)

Onde: A; é a area do pico cristalino, A; € a area do halo amorfo, CSP é
crystallite size and perfection; k é a constante de Scherrer que quando se utiliza
a largura a meia altura do pico ¢ igual a 0,89; B ¢ a FWHM (expresso em
radianos) e 6 € a posigao de reflexdo (em radianos) (KOHAN, 1995).

A deconvolugéo foi realizada com o auxilio de um software e é feita da
seguinte maneira: estima-se a posi¢ao do pico de cada fase cristalina da
poliamida 6 (a,, @, e y) € do halo amorfo, e ajusta-se a largura e altura dos
mesmos tomando como referéncia a curva de dados. A Figura 6 apresenta um
esquema representativo deste ajuste.

Em geral, os coeficientes de correlagao, isto é, R2, sdo acima de 0,98.
Apesar da boa concordancia, as cristalinidades obtidas através desta andlise
devem ser tratadas como aproximadas, uma vez que a estimativa inicial para
cada pico influenciara estes resultados (FORNES & PAUL, 2003a).
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Figura 28: Esquema representativo de um difratograma com ajuste de curva (deconvolugdo) e

separagao das bandas dos componentes cristalinos (a;, @, e ¥) e do halo amorfo.
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APENDICE B - Graficos de algumas deconvolugées realizadas

Peak Analysis Title
Source File: Book] Data Set: Bookl_B Date:26/7/2012
Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
S8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Fitting Results

Peak ¢ Peak Type AreaFilT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFiTP

1 Gaussian 3597238 155679 21.70739 20.07871 10.68497

2 Gaussian 229.96392 7.10048 30.4691 21.00542 68.30677

3 Gaussian 70.72713 156696 42.40285 2353244 2100826
336.66343

Baseline: CONSTANT

Figura 29: Gréafico obtido da deconvolugéo da curva de DRX da PA6 pés-extruséo.




Peak Analysis Title

Source File: Bookl Data Set: Bookl_B Date:26/7/2012
Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
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Book1_A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFilT EWHM MaxHeight CenterGrviy

1 Gaussian 73.52948 1.20011 5755837 20.1859 6.98815

2 Gaussian 743.93399 6.79308 102.99813 21.19664 70.7026

a Gaussian 34.82042 2.00956 1627802 2175314 3.30929

4 Gaussian 199.91786 1.24308 151.08486 23.68117 18.99996

1052.20174

Baseline: Line

Figura 30: Gréfico obtido da deconvolugdo da curva de DRX da PAG/3AST pos-extruséo.



Peak Analysis Title

Source File: ASTS5repetic Data Set: AST5repetic_tube Date:27/7/2012
Chir2=0 COD=0 # of Data Points=()
§8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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ASTSrepetic_Xray
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFilT EWHM MaxHeight CenterGrvty
1 Gaussian 45.85306 1.19331 36.10581 20.07871 B.73446
2 Gaussian 385.4911 7.06187 51.37325 21.2605 7341544
3 Gaussian 14.24528 1.3259 10.09317 21.48762 2.7129%
4 Gaussian 79.48235 0.83393 79.9509 23.52247 15.13714
52508178

Baseline: CONSTANT

Figura 31: Grafico obtido da deconvolugéo da curva de DRX da PA6/5AST pds-extrusao.



Peak Analysis Title

Source File: Bookl Data Set: Book1_B Date:26/7/2012
Chir2=0 COD=0 # of Data Points=0
S§=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFilT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 3362632 0.90421 34.53623 20.22045 553839
2 Gaussian 444.70516 6.48002 64.53328 21.46929 7324479
3 Gaussian 17.10232 1.77311 9.06122 21.34147 281682
4 Gaussian 111.71539 1.08837 96.42825 23.65424 18.39999

607.14919

Baseline: Line

Figura 32: Gréafico obtido da deconvolugédo da curva de DRX da PAB/3ACT pés-extruséo.
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Peak Analysis Title

Source File: Book! Data Set: Book1_B Date:28/7/2012
Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
$8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Fitting Results
Peak # AceaFitT EWHM MaxHeight CenterGryty AreaFitTP
1 Gaussian 20.23732 1.46208 13.00318 19.94963 2.32678
2 Gaussian 564.81174 7.01583 75.89033 21.94636 64.93896
3 Gaussian 43.68441 254232 16.14228 21.88676 5.02259
- Gaussian 241.02445 1.06632 212.34395 23.66473 27711867
B869.75795

Baseline: Line

Figura 33: Gréfico obtido da deconvolugdo da curva de DRX da PAB/SACT pés-extrusao.



Peak Analysis Title

Source File: Book] Data Set: Book|_B Date:25/7/2012
Chir2=0 COD=0 # of Data Points=0
S8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Book1_A
Fitting Results
Peak# Peak Type AreaFilT EWHM MaxHeight CenterGrvty
1 Gaussian 267.86212 0.6207 405.41331 20.13195 164414
2 Gaussian 998,15626 7.41607 12677656 21.21419 61.2669
3 Gaussian 13.66175 1.29261 992905 . 21.46785 0.83856
4 Gaussian 3485132 1.14054 287.88759 24.22014 2145314
1629.19333

Baseline: Line

Figura 34: Grafico obtido da deconvolugédo da curva de DRX da membrana de PAS.
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Peak Analysis Title

Source File: Bookl Data Set: Bookl_B Date:25/7/2012
Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
§8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Book1_A

Fitting Results

Peak Peak Type AreaFitT EwWHM Maxticight CenterGrviy AreaFiRTR

1 Gaussian 149.45188 0.58004 24205285 20.21675 11.74635

2 Gaussian 821.13031 6.37144 121.1519 21.31411 64.53774

3 Gaussian 2675611 1,3801 18.21297 21,63368 2.10293

4 Gaussian 274.98747 1.24009 208.31859 24.26001 2161298
1272.32578

BaselLine: Line

Figura 35: Gréafico obtido da deconvolugéo da curva de DRX da membrana de PA6/3AST.



Peak Analysis Title

Source File: Book1

Data Set: Bookl_D

Date:25/7/2012

Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
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Book1_C
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFilT EWHM i
1 Gaussian 120.73509 0.57338 185.76768 19.94239 7.68118
2 Gaussian 1149.47873 642352 168.31969 21.74733 73.13001
3 Gausslan 3657199 1.66998 20.5734 21.07786 232672
4 Gaussian 265.04323 1.06962 232.7857 24.0081 16.86209
1571.82904

BaselLine: Line

Figura 36: Grafico obtido da deconvolugédo da curva de DRX da membrana de PAB/5AST.
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Peak Analysis Title

Source File: Bookl Data Set: Bookl_B Date:25/7/2012
Chir2=0 COD=0 # of Data Points=0
$8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Fitting Results

Peak# Peak Type AreaFit] Ewhm MaxHeight CenterGrvty

1 Gaussian 5210257 0.69709 70.21676 20.38771 9.87256

2 Gaussian 383.24118 6.34422 56.85869 2221195 7261772

3 Gaussian 11.43281 1.1004 976046 21.65991 216632

4 Gaussian 80.97503 1.36471 5574144 24.51855 15.8434
527.75159

Baseline: CONSTANT

Figura 37: Grafico obtido da deconvolugéo da curva de DRX da membrana de PAB/3ACT.
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Peak Analysis Title

Source File: Memb20Nano5

Data Set: Memb20Nano5_tube

Date:25/7/2012

Chir2=0 COD=0 # of Data Points=0
S8=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Memb20Nano5_Xray
Fitting Results
Peak# Peak Type AreaF T EWHM MaxHeight
1 Gaussian 35.08078 0.835 3941227 19.95738 915283
2 Gaussian 26951003 5.93455 4268555 21.73587 70.41825
3 Gaussian 38,3807 1.31641 27,3893 2161911 100282
" Gaussian 39.80602 1.12259 33.30868 2385291 10.40062
382.72753

Baseline: Line

Figura 38: Gréafico obtido da deconvolugéo da curva de DRX da membrana de PAG/5ACT.
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ANEXO B

TECHNYL C 216
Principais caracteristicas (valores medidos a 23°C)

Propriedades Normas Unidades Eh 0 Eh 50
Fisicas/Térmicas peso especifico.............................. ASTM D 792 glem®* 1,14
absorgdo de agua - 24 horas a 23°C ....... ISO62 % 1.3 -
ponto de fUSE0 .......ccceeeeeeereeeeireneererreaenn ASTM D 3417 °C 222
temperatura de deformac&o sob carga:
-8 A8 MPR . onaanissssmamasnas ~ B LBOMPE. convasmsnamnmssnssamss ISO
75-2180 75-2 °c°C 18580 --
Comportamento ao fogo inflamabilidade a 0,4 mm ........................indice de
OXMGBNIO...cmsiamssiassssisssimsss UL 94 SO 4589 -% V2- -
Mecanicas TRAGAO ISO R 527
moédulo de elasticidade ............c...cec..... MPa - -
resisténcia na forgca maxima.................. MPa 85 45
alongamento na ruptura ..........cccccecevennee % 120 270
FLEXAOmadulo de elasticidade ...............cccoenee. resisténcia na carga maxima..................
ISO 178 MPaMPa 2800115 100040
RESISTENCIA AO IMPACTO CHARPY com entalhe..............ccccueueuennne CHARPY sem
L Ly T e e 1ISO 1791SO 179 kJ/m?kJ/m? 5NQ* 14
NQ*
IZOD com entathe.. ... v sz [ZOD :sem ontalle......ccmmmamsmsommsasssss ISO
1801SO 180 kJ/m2kJ/m? 4.5- 75-
Elétricas resistividade transversal...........oceceereene. rigidez dielétrica..........cocoeeeveveeeneieeene fator de
dissipacao dielétrica - 1MHz..... permissividade relativa r - TMHz............ resist a corrente de caminhamento KC.....
CEI 93CEI 93CEI 250CEI 250CEI 112 10“QemkV/mm--V 10180,0213,6600
0,001-0,124,1-
* NAO QUEBRA C LT 003 Setembro 98 - Versdo 01

Rhodia Brasil Ltda.

Estrada Galvao Bueno, 5.505 - Bairro Batistini - Sao Bernardo do Campo - SP - Brasil
CEP: 09842-080 - Tels.: 55 - 011 - 4358-7721 - Fax.: 55 - 011 - 4358-7742
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ANEXO C
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